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Abstract
Gold, usually known for its inertness, can be prepared as a nanoporous bulk material
showing catalytic properties. A particular advantage of this catalytic material is the
stable monolithic structure, combining mechanical strength, thermal and electrical
conductivity and a reproducible porosity due to self-organization during the prepa-
ration by corrosion (leaching of Ag in an Ag-rich AuAg alloy). This is leading to
many possible applications e.g. in catalysts, sensors and electrode materials. Import-
ant structural properties are the pore size and the size of the gold ligaments. TEM
(transmission electron microscopy) is a powerful tool to obtain information on these
properties. While for semiconductor structures the information obtained by the pro-
jections made in TEM may be suﬃcient, in the case of nanoporous gold, information
on the three-dimensional structure is required. STEM- (Scanning TEM) tomography
is applied, which allows reconstruction of the three-dimensional structure of an object
and parameters for tomography were optimized. The preparation of the porous gold
was tested with focused ion beam - preparation, conventional preparation of nano-
porous gold embedded in epoxy and ultramicrotome preparation of nanoporous gold
embedded in epoxy. Considering the beam damage on the structure and the contami-
nation of the surface, ultramicrotome preparation turned out to be the best solution.
Slices of the porous gold were cut with thicknesses of 50nm and 100nm. Additionally,
the functionalization of the nanoporous gold with TiO2 particles was investigated. For
the application in catalysis of CO-oxidation, the gold can be coated with TiO2 in order
to enhance catalytic activity. In the temperature range above 60 ◦C the CO conversion
of the TiO2 coated sample is increased by more than one order of magnitude com-
pared with the pure nanoporous gold. Structure and distribution of the TiO2 on the
gold surface is an important property, which was investigated by TEM. It was shown,
that the gold ligaments are abundantly covered by approximately 5nm TiO2 partic-
les. The determination of the largest lattice fringe distance with high resolution TEM
revealed that the crystalline nanoparticles consist of the anatase phase. The spatial
Ti distribution was measured with energy ﬁltered TEM. STEM-Tomography was also
used to reconstruct the three-dimensional structure of the TiO2 particles. The deter-
mination of the largest lattice fringe distance with high resolution TEM revealed that
the crystalline nanoparticles consist of the anatase phase. Furthermore semiconduc-
tor heterostructures were investigated. II-VI-based microcavities grown by molecular
beam epitaxy designed for emission in the blue spectral region have been comprehen-
sively characterized by transmission electron microscopy in bright ﬁeld, dark ﬁeld and
scanning mode. These complex structures contain a high amount of MgS, which is cor-
related with the occurrence of a certain kind of defect. Moreover the STEM signal for
InP based semiconductors was simulated. The InAs/InP material system is of interest
because of its possible applications in telecommunication technologies.
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1. Einleitung
1.1. Nanoporo¨se Katalysatoren auf Gold/TiO2-Basis
Gold, welches eigentlich fu¨r seine Inertheit bekannt ist, kann als nanoporo¨ses Vo-
lumenmaterial durchaus eine katalytische Aktivita¨t aufweisen. [1] Ein Vorteil dieses
katalytischen Materials ist die stabile monolithische Struktur, die mechanische Sta-
bilita¨t, sowie thermische und elektrische Leitfa¨higkeit verbindet. Außerdem ist die
Poro¨sita¨t des Goldes, die durch Selbstorganisation wa¨hrend nass-chemischen A¨tzens
erzeugt wird, gut reproduzierbar. Dies fu¨hrt zu vielen mo¨glichen Anwendungen z.B. bei
der Katalyse, bei Sensoren und Materialien fu¨r Elektroden. Da Gold keinen Sauerstoﬀ
dissoziieren kann, ist es sinnvoll die Oxidationsfa¨higkeit des Materials mit Metalloxi-
den (z.B. TiO2) zu erho¨hen. Um den Vorgang der Katalyse besser zu verstehen, ist die
Verteilung und Struktur der Metalloxide von Interesse, sowie die Grenzﬂa¨che zwischen
den Metalloxiden und dem Gold. Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ist
ein wichtiges Werkzeug, um Informationen u¨ber diese Eigenschaften zu gewinnen. Al-
lerdings braucht man fu¨r die Untersuchung eine elektronentransparente Probe einer
Dicke von ca. 50nm bis 150nm. Daher ist die Probenpra¨paration eine Herausforde-
rung, da die nanoporo¨se Struktur des Goldes intakt bleiben muss. Außerdem darf die
Oberﬂa¨che, auf der sich die Metalloxide beﬁnden, nicht verschmutzt werden. Mit ei-
ner korrekt pra¨parierten Probe bietet das TEM viele Mo¨glichkeiten: Man kann mit
ihm U¨bersichtsbilder der Struktur erstellen, um einen generellen U¨berblick zu gewin-
nen. Im Hochauﬂo¨sungsmodus kann die Kristallstruktur im Detail untersucht werden.
Außerdem gibt es eine Reihe von analytischen Verfahren, um Erkenntnisse u¨ber das
Vorhandensein und die Verteilung von Elementen zu gewinnen. Da es beim nano-
poro¨sen Gold keine Raumrichtung gibt, die in Projektionsrichtung homogen ist, sind
zudem Informationen u¨ber die dreidimensionale Struktur wichtig. Diese ko¨nnen mittels
Elektronentomographie gewonnen werden. Die hier angewendete STEM-Tomographie
erlaubt die Rekonstruktion der dreidimensionalen Struktur der Probe, wenn viele Pro-
jektionen unter verschiedenen Winkeln aufgenommen werden. Im Rahmen der Arbeit
sollen die Parameter fu¨r die Elektronentomographie am nanoporo¨sen Gold optimiert
werden. Einerseits soll es mo¨glich sein sowohl die Goldligamente als auch die Metal-
loxide in der tomographischen Rekonstruktion zu sehen. Andererseits soll die Qualita¨t
der Rekonstruktion durch eine verbesserte Auﬂo¨sung erho¨ht werden.
1.2. Optoelektronische Halbleiterstrukturen
Durch die Mo¨glichkeit mittels MBE einkristalline Halbleiterheterostrukturen mit der
Genauigkeit von einzelnen Atomschichten herzustellen, hat die Quantenelektrodyna-
mik von Kavita¨ten an Interesse gewonnen [2]. MgS basierte Mikrokavita¨ten ﬁnden
Anwendung bei LASERn von Typ Vertical Cavity Surface Emitting Laser, die im
1
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blau-violetten Spektralbereich emittieren [3]. Dabei muss der DBR (engl.: Distributed
Bragg Reﬂector) abwechselnd aus ZnMgSSe-Schichten mit bis zu 30% MgS und einem
U¨bergitter, das 1− 1.5nm dicke bina¨re MgS-Schichten entha¨lt, bestehen [4]. Dabei ist
MgS schwer in die ZnSe-basierte Zinkblendestruktur zu implementieren, da MgS in
der Kochsalzstruktur am stabilsten ist [5]. MgS kann jedoch ohne Aufbrechen der ato-
maren Bindungen zwischen der Kochsalzstruktur und der Zinkblendestruktur hin und
her wechseln [6]. Mittels TEM soll eine detaillierte Analyse einer solchen Mikroka-
vita¨t bezu¨glich Grenzﬂa¨chenqualita¨t und dem Vorhandensein von Defekten erfolgen.
Eine geringe Defektdichte ist ausschlaggebend fu¨r die Qualita¨t der Struktur. Hochauf-
gelo¨ste Ro¨ntgenspektroskopie wird benutzt, um die Gitteranpassung zu untersuchen.
Außerdem soll fu¨r InP-basierte Halbleiter, die fu¨r potenzielle Anwendungen im Be-
reich der Telekommunikationstechnologie interessant sind [7], durch Simulationen des
STEM-Signals der Grundstein fu¨r eine quantitative Analyse gesetzt werden. Eine sol-
che quantitative Auswertung mittels STEM ist insbesondere von Interesse bei fu¨r den
Elektronenstrahl sensitiven Materialien, da dort andere spektroskopische Methoden
weniger geeignet sind [8].
1.3. Gliederung der Arbeit
Im zweiten Kapitel werden die physikalischen Grundlagen behandelt, die fu¨r das
Versta¨ndnis der untersuchten Proben und der angewandten Methoden notwendig sind.
Dabei wird auf die Elemente des Katalysators und seine Struktur eingegangen. Au-
ßerdem wird erkla¨rt, was Katalyse bedeutet. Des Weiteren werden die Zinkblende-
struktur, das Wachstum und die Anwendung von Mikrokavita¨ten erla¨utert. Zuletzt
wird auf die Theorie der TEM und der Tomographie eingegangen. Im dritten Kapitel
werden die experimentellen Grundlagen dargestellt. Dabei geht es zuna¨chst um die
verschieden Verfahren der Probenpra¨paration, die im Rahmen der Arbeit untersucht
werden. Anschließend folgen experimentelle Details zur konventionellen, Raster- und
analytischen TEM. Als letztes wird dargestellt, wie Aufnehmen, Einstellen und Visua-
lisieren einer tomographischen Rekonstruktion funktionieren. Im vierten Kapitel geht
es um die Untersuchung von nanoporo¨sen Goldkatalysatoren auf Gold/TiO2-Basis. Im
ersten Abschnitt wird getestet, welche Art der Probenpra¨paration am geeignetsten
ist. Danach wird im Abschnitt Stand der Forschung auf Ergebnisse der AG Ba¨umer
aus SEM, Raman und katalytischen Messungen eingegangen, die vor bzw. parallel zur
TEM-Untersuchung gewonnen wurden, um ein ganzheitliches Bild der untersuchten
Struktur zu bekommen. Im folgenden Teil wird dargestellt, wie die Parameter fu¨r die
Elektronentomographie an poro¨sen Materialien optimiert wurden. Außerdem werden
erste Simulationen fu¨r die quantitative Tomographie an Gold diskutiert. Um einen ers-
ten Eindruck von dem Materialsystem Gold TiO2 und dessen Grenzﬂa¨che zu gewinnen,
wird im folgenden Abschnitt das System aus einem TiO2-Einkristall mit Goldpartikeln
an der Oberﬂa¨che betrachtet. Danach geht es an die Untersuchung von tatsa¨chlichen
katalytischen Systemen aus Gold/TiO2. Dabei wurde das TiO2 bei der ersten unter-
suchten nanoporo¨sen Probe in Form von Partikeln zugesetzt. Die zweite untersuchte
Probe wurde mittels Flu¨ssigimpra¨gnierung mit Titanisopropoxid beschichtet. Bei der
2
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dritten Probe fand eine Beschichtung mittels Atomlagenabscheidung statt. Im fu¨nften
Kapitel wird als erstes die strukturelle Qualita¨t zweier mittels MBE gewachsener MgS-
Mikrokavita¨ten untersucht. Dabei sind das Auftreten von Defekten, die Gitteranpas-
sung und die Qualita¨t der Schichtgrenzﬂa¨chen von besonderem Interesse, denn diese
Eigenschaften sind wichtig fu¨r die Qualita¨t der Mikrokavita¨t und damit fu¨r die LASER-
Ausbeute. Im zweiten Teil des fu¨nften Kapitels werden mittels STEM-Simulation und
Validierung der Simulation die Grundlagen fu¨r eine Dickenmessung bei InP-basierten
Halbleitern mittels STEM geschaﬀen. Am Ende erfolgt eine Zusammenfassung der
Ergebnisse der Arbeit.
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2. Theoretische Grundlagen
2.1. Struktur und Anwendung von Katalysten auf Basis
nanoporo¨sen Goldes
2.1.1. Gold
Gold ist ein sehr seltenes Material. Nur 2-5 ppb (parts per billion) der Erdkruste beste-
hen aus Gold [9]. Daru¨ber hinaus wird nur etwa ein Zehntel der weltweiten Goldpro-
duktion fu¨r technologische Zwecke verwendet. Hauptsa¨chlich ﬁndet die Verwendung
als leitendes Material fu¨r Elektronik statt. Seit einiger Zeit erha¨lt Gold allerdings
zunehmende Bedeutung auf dem Gebiet neuer Technologien, wie Biomedizin, Wasser-
reinigung, Brennstoﬀzellen, Abgasaufbereitung, energieeﬃziente Glasuren und Kata-
lyse [10]. Ein Grund fu¨r diese Entwicklung ist, dass Gold in Geometrien auf Nanome-
terskala Eigenschaften wie Farbe und chemische Aktivita¨t a¨ndert. Die Kristallstruktur
vom Gold ist kubisch ﬂa¨chenzentriert. Der Gitterparameter betra¨gt 0.408nm [11].
2.1.2. Titandioxid
Abbildung 2.1.: Links: Kristallstruktur von Rutil und Anatas. Rechts: Sowohl bei Rutil als
auch bei Anatas bilden leicht verformte Oktaeder die Grundbausteine. Quelle: [12]
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Titandioxid kommt in der Natur in drei verschiedenen Phasen vor: Rutil, Anatas
und Brookit [13]. Dabei ist die Rutilphase die stabilste. Die Brookitphase kommt
hingegen selten vor. Die Anatasphase ist bei ho¨heren Temperaturen instabil. Rutil und
Anatas kristallisieren in einer tetragonalen Kristallstruktur [12]. Die Gitterparameter
von Rutil sind a = 0.4594nm und c = 0.29589nm [14] und die von Anatas a =
0.3785nm und c = 0.9514nm [15]. Brookit kristallisiert in einer orthorhombischen
Kristallstruktur. Die Gitterparameter sind: a = 0.9184nm, b = 0.5447nm und c =
0.5145nm [16]. Abbildung 2.1 zeigt die Kristallstruktur von Rutil und Anatas.
2.1.3. Struktur und Eigenschaften des nanoporo¨sen Goldes
Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte nanoporo¨se Gold hat eine schwammartige
Struktur, die aus miteinander verbundenen Ligamenten besteht, die einen Durchmes-
ser von einigen Zehnnanometern haben [17]. Die Herstellung erfolgt aus einer AuAg-
Legierung, die im Form einer Scheibe mit 5mm Durchmesser und 0.2mm Dicke vor-
liegt. Die Legierung entha¨lt 30% Gold und 70% Silber. Um die nanoporo¨se Struktur
zu erhalten, wird das Silber selektiv elektrolytisch aufgelo¨st. Dies geschieht durch a¨tzen
mit 5 molarer Salpetersa¨ure bei Raumtemperatur mit einem drei Elektroden-Aufbau.
Die A¨tzzeit betra¨gt 48 Stunden [18]. Es verbleibt nach dem A¨tzen ein Restsilberanteil
von 1%. Die Oberﬂa¨che betra¨gt etwa 4m2/g. Die innere Oberﬂa¨che der Scheiben ist
mit 0.1m2 2500 mal gro¨ßer als die a¨ußere Oberﬂa¨che. Neben der hohen Oberﬂa¨che hat
nanoporo¨ses Gold weitere Vorteile. So besitzt es eine mechanisch stabile monolithische
Struktur. Daher zerbricht es nicht wa¨hrend der Pra¨paration. Außerdem hat das nano-
poro¨se Gold eine hohe elektrische und thermische Leitfa¨higkeit [9]. Eigenschaften der
Struktur wie die Gro¨ße der Poren ko¨nnen z.B. durch die Einstellung der Temperatur
wa¨hrend des A¨tzens beeinﬂusst werden. So fu¨hrt eine niedrige Temperatur beim A¨tzen
zu einer Porengro¨ße von 5nm und damit zu einer Oberﬂa¨che von 10− 15m2/g. Eine
Besonderheit des nanoporo¨sen Goldes ist, dass es eine katalytische Aktivita¨t aufweist,
obwohl Gold i. allg. chemisch inert ist [1]. Der Grund liegt darin, dass das Verhalten
von Gold als Nanostruktur stark von Oberﬂa¨chenatomen gepra¨gt ist. Der Anteil der
Oberﬂa¨chenatome kann mehrere Prozent betragen (Abbildung 2.2) Die elektronische
Struktur der Oberﬂa¨chenatome unterscheidet sich stark von den Atomen im Volumen-
material, da die Anzahl der na¨chsten Nachbarn geringer ist. Die Koordinationszahl
liegt bei 9, 7 oder 6 im Vergleich zu 12 beim Volumenmaterial. Als Konsequenz der
vera¨nderten Zahl an na¨chsten Nachbarn, werden Ladungen von ungesa¨ttigten Bin-
dungen zu den vorhandenen Bindungen umverteilt. Bei Gold nimmt die Adsorptions-
energie mit abnehmender Koordinationszahl ab (Abbildung 2.3). Daher nimmt bei
abnehmender Koordinationszahl die chemische Anziehung zwischen dem CO-Moleku¨l
und den Oberﬂa¨chenatomen zu.
2.1.4. Katalyse
Ein Katalysator ist ein Stoﬀ, durch dessen Anwesenheit die Geschwindigkeit einer Re-
aktion zunimmt [20]. Bei der homogenen Katalyse liegen Reaktanden und Katalysator
in derselben Phase vor. Bei der heterogenen Katalyse, auf die im Weiteren na¨her ein-
gegangen wird, haben der Katalysator und die Reaktanden verschiedene Phasen. In
6
2.1. Struktur und Anwendung von Katalysten auf Basis nanoporo¨sen Goldes
Abbildung 2.2.: Anteil der Oberﬂa¨chenatome in Abha¨ngigkeit des Durchmessers der Ligamen-
te. Quelle: [9]
Abbildung 2.3.: Die Adsorptionsenergie in Abha¨ngigkeit der Koordinationszahl fu¨r CO Ad-
sorption auf Au(332) und Au(321). Quelle: [9], basierend auf [19].
der Regel ist der Katalysator fest und die Reaktanden-Moleku¨le adsorbieren an seiner
Oberﬂa¨che. Adsorption beschreibt den Vorgang, wenn ein Moleku¨l an der Oberﬂa¨che
eines Festko¨rpers haften bleibt. Werden die adsorbierten Moleku¨le durch chemische
Bindung an die Oberﬂa¨che des Katalysators gebunden, nennt man dies Chemisorp-
tion. Im chemisorbierten Moleku¨l vera¨ndert sich die Verteilung der Elektronen. Dies
kann zu einer Schwa¨chung oder einem Aufbrechen der Moleku¨lbindung fu¨hren. Die
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Elektronenstruktur und die Anordnung der Atome haben Einﬂuss auf die Aktivita¨t
des Katalysators. Der Zyklus der Katalyse beginnt mit der Chemisorption eines oder
mehrerer Reaktanden an der Oberﬂa¨che des Katalysators [9]. U¨ber den Katalysator
la¨uft ein anderer Reaktionsmechanismus mit einer niedrigeren Aktivierungsenergie ab.
Dadurch wird bei einer bestimmten Temperatur ein ho¨herer Reaktionsumsatz erzielt.
Im Fall der Katalyse der CO-Oxidation an einem nanoporo¨sen Gold-Katalysator mit
TiO2-Partikeln handelt es sich um heterogene Katalyse. Der genaue Reaktionsmecha-
nismus ist nicht vollsta¨ndig verstanden.
Abbildung 2.4.: Schema der katalysierten CO-Oxidation am nanoporo¨sen Gold mit TiO2-
Partikeln.
Eine Erkla¨rung fu¨r dem Ablauf der Reaktion sieht wie folgt aus: Das TiO2 kann im Ge-
gensatz zu Gold Sauerstoﬀ dissoziieren. Daher wird in der Umgebung der TiO2-Partikel
atomarer Sauerstoﬀ zu Verfu¨gung gestellt. An der Oberﬂa¨che des Goldes ko¨nnen dann
das Kohlenmonoxid und der atomare Sauerstoﬀ adsorbieren und zu Kohlenstoﬀdioxid
reagieren. Da die jeweiligen Stoﬀe (Gold bzw. TiO2) nur eine der Teilreaktionen ka-
talysieren (Sauerstoﬀ Dissoziation bzw. Umwandlung von CO und O zu CO2) ﬁndet
die Katalyse der Gesamtreaktion CO + 12O2 → CO2 nur in der Na¨he der Grenz-
ﬂa¨che zwischen Gold TiO2 und statt. Daher ist es vorteilhaft fu¨r die Katalyse, eine
mo¨glichst gleichma¨ßige Verteilung der TiO2-Partikel zu haben, damit es viele solcher
Grenzﬂa¨chenzonen gibt. Außerdem sollten die TiO2-Partikel nicht zu groß sein, da sich
dadurch bei gleicher Menge TiO2 der fu¨r die Reaktanden zuga¨ngliche Bereich um die
Grenzﬂa¨chen verringert. Eine anderes Modell fu¨r die Erkla¨rung des Reaktionsmecha-
nismus ist, dass ein CO-Moleku¨l auf dem Gold adsorbiert und anschließend ein Oxid
vom TiO2 mit dem CO zu CO2 reagiert. Dadurch entstandene Gitterfehlpla¨tze im
TiO2 werden durch das O2-Gas wieder aufgefu¨llt. Auch bei diesem Erkla¨rungsansatz
ﬁndet die Reaktion an der Grenzﬂa¨che zwischen dem TiO2 und Gold statt.
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2.2. Optoelektronische Halbleiter
2.2.1. Kristallstruktur
Bei der Kristallstruktur von MgS (und InP) handelt es sich um die Zinkblende-
Struktur. Dabei bildet das Metallatom (Magnesium) (Abbildung 2.5 : Gelb) ein ku-
bisch ﬂa¨chenzentriertes Gitter, das Nichtmetallatom (Schwefel) ist um (14 ,
1
4 ,
1
4) ge-
genu¨ber dem Metallatom verschoben. Die Einheitszelle besteht also aus zwei um
Abbildung 2.5.: Kristallstruktur von MgS und InP. Das Metallatom (Mg bzw. In) ist in gelb
dargestellt.
(14 ,
1
4 ,
1
4) gegeneinander verschobenen fcc-Gittern. Sie wird aufgespannt durch die drei
Gittervektoren: a1 = [100]a, a2 = [010]a und a3 = [001]a, dabei ist a(=0.6105nm fu¨r
reines MgS) die Gitterkonstante. Im Realraum la¨sst sich nun jeder Gitterpunkt durch
den Translationsvektor T = u · a1 + v · a2 + w · a3 beschreiben.
Es zeigt sich, dass im Zusammenhang mit der Beschreibung der Beugung es sinnvoll ist,
den reziproken Raum einzufu¨hren. Er wird aufgespannt durch drei Vektoren(b1,b2,b3)
und ist deﬁniert durch die Bedingung:
ai · bj = 2πδij . (2.1)
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Ein reziproker Gittervektor ist gegeben durch:
ghkl = h · b1 + k · b2 + l · b3. (2.2)
Bei rechtwinkligen Kristallsystemen stehen die reziproken Gittervektoren ghkl senk-
recht auf Ebenen mit den millerschen Indizes (hkl). Der reale und reziproke Raum
sind in der Fraunhofer Beugung u¨ber die Fouriertransformation miteinander verknu¨pft,
weshalb der reziproke Raum auch Fourierraum genannt wird. Das reziproke Gitter des
fcc-Gitters ist das bcc-Gitter (body centered cubic, engl.: kubisch raumzentriert).
2.2.2. Epitaxie
Die Methoden der Epitaxie ermo¨glichen das Wachstum von Materialien, die aus Schich-
ten unterschiedlicher Verbindungen mit jeweils einer Dicke von nur wenigen Atomlagen
bestehen [21]. Dies ermo¨glicht z.B. die Bewegung der Ladungstra¨ger in einer Raumrich-
tung einzuschra¨nken, indem man ein Material mit kleiner Bandlu¨cke in Schichten mit
gro¨ßerer Bandlu¨cke einbettet. In Folge tritt in der Bandlu¨cke ein Potentialsprung auf,
und es treten die quantenmechanischen Eigenschaften der eingeschlossenen Teilchen zu
Tage. Beim Quantenﬁlm (auch Quantentrog genannt) fu¨hrt dies dazu, dass die tiefs-
te Energie durch die Quantisierung angehoben ist. Sie wird Quantum-Conﬁnement-
Energie genannt. Das eine 3D-Band zerfa¨llt in eine Reihe von Subba¨ndern. In den
Ausdehnungsrichtungen des Quantentrogs hat die Zustandsdichte den Verlauf des ent-
sprechenden Schnittes durch die 3D-Zustandsdichte. In Wachstumsrichtung ist die
Zustandsdichte jedoch quantisiert. Dies fu¨hrt dazu, dass die gesamte Zustandsdichte
des Quantentrogs in Abha¨ngigkeit von der Energie na¨herungsweise den Verlauf einer
Stufenfunktion hat, deren Stufenkanten den wurzelfo¨rmigen Verlauf der Zustandsdich-
te des entsprechenden 3D-Systems beru¨hren.
Im Folgenden seien zwei wichtige Arten der Epitaxie erwa¨hnt. Einmal die Homoepita-
xie, bei der Schicht und Substrat aus gleichem Material bestehen. Außerdem die He-
teroepitaxie, bei der Schicht und Substrat aus unterschiedlichen Materialien bestehen.
Dort nimmt zuna¨chst die Schicht die Gitterkonstante des Substrats an.
Die in dieser Arbeit untersuchte Probe wurde mit MBE (engl.: Molecular Beam Epita-
xy) gewachsen, daher soll dieses Verfahren hier na¨her erla¨utert werden. In einem
Reaktor (Abbildung 2.6) beﬁnden sich geheizte Eﬀusionszellen, aus denen hochrei-
ne Elemente verdampft werden ko¨nnen. Die Zellen ko¨nnen jeweils durch sogenannte
”
Shutter“ geo¨ﬀnet und geschlossen werden. Damit die Elemente als Molekularstrahlen
auf das Substrat gelangen ko¨nnen, wird eine genu¨gend große mittlere freie Wegla¨nge
beno¨tigt. Daher muss in dem Reaktor ein UHV (Ultrahochvakuum) vorherrschen. Die
Elemente werden beim Auftreﬀen auf dem Substrat ins Kristallgitter eingebaut.
Eine Methode zur in-situ Charakterisierung stellt das RHEED (engl.: Reﬂection High
Energie Electron Diﬀraction) dar. Dabei werden hochenergetische Elektronen (10 keV
Bereich) unter einem kleinen Winkel (< 3◦) auf das Substrat beschleunigt. Die an
der Substratoberﬂa¨che gebeugten Elektronen treﬀen auf einen phosphoreszierenden
Schirm. Dort entsteht ein Beugungsbild, aus dem sich Informationen u¨ber die Struk-
tur der Probenoberﬂa¨sche ableiten lassen.
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung des Vorgangs der Molekularstrahlepitaxie. Aus den
Eﬀusionszellen verdampfte Atome werden in das Kristallgitter der, auf einem rotierenden Hal-
ter angebrachten, Probe eingebaut.
2.2.3. Vertical Cavity Surface Emitting Laser
Ein Vertical Cavity Surface Emitting Laser (VCSEL) ist aufgrund seines kreisfo¨rmigen
Strahlproﬁls und seines niedrigen Energieverbrauchs eine Lichtquelle fu¨r vielseitige An-
wendungen [22]. Der VCSEL besteht aus einer Kavita¨t, die durch zwei Spiegel erzeugt
wird. Die Kavita¨t dient als Resonator fu¨r eine stehende Lichtwelle. Eine ideale Kavita¨t
wu¨rde das Licht unendlich stark (d.h. ohne Verlust) einschließen und ha¨tte exakte re-
sonante Frequenzen [2]. Abweichungen vom diesem Ideal werden charakterisiert durch
den Q-Faktor der Kavita¨t. Der Q-Faktor ist proportional zur Einschlusszeit in Einhei-
ten der optischen Periode. Als Spiegel dienen DBRs. Sie bestehen aus vielen du¨nnen
transparenten Halbleiterschichten. Zwei aufeinander folgende Schichten sollten dabei
eine mo¨glichst große Diﬀerenz im Brechungsindex n aufweisen [23,24]. Außerdem soll-
ten die Schichten im Mittel in der Wachstumsrichtung die selbe Gitterkonstante haben
wie das Substrat um die Bildung von Versetzungen zu vermeiden. Um eine hohe Re-
ﬂektivita¨t zu erreichen wird λ4n als Dicke der Schichten gewa¨hlt. An der Grenzﬂa¨che
vom Material mit niedrigem Brechungsindex zum Material mit hohem Brechungsindex
tritt ein Phasensprung von π auf. Die Schichten reﬂektieren nun in Phase, so dass der
Phasenunterschied der reﬂektierten Teilwellen immer ein ungeradzahliges Vielfaches
von π betra¨gt, wodurch es zu konstruktiver Interferenz kommt. In der Kavita¨t beﬁn-
det sich in der Regel eine Heterostruktur, die Licht erzeugen kann. Das Licht entsteht
dabei durch die Rekombination von Elektronen und Lo¨chern [25]. Die Emission des
Lichts ﬁndet senkrecht zu der Ebene, in der die Heterostruktur liegt, statt. Ein großer
Vorteil des VCSEL gegenu¨ber Kantenemittern ist das kreisfo¨rmige Fernfeld, wodurch
es fu¨r Anwendungen in der Telekommunikation besser geeignet ist [26].
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2.3. TEM
2.3.1. Elektronenbeugung an Kristallen
Elektronenbeugung in kinematischer Na¨herung
Abbildung 2.7.: Streuung einer ebenen Welle an einem Atom
Die kinematische Na¨herung geht davon aus, dass die untersuchte Probe sehr du¨nn
ist und daher das Elektron nur einmal an einem Atom gestreut wird. Fa¨llt nun eine
ebene Elektronen-Welle ψ0 = Ae
−ik0r′ auf ein einzelnes Atom, wird sie gestreut. Die
Amplitude der gestreuten Welle ist in erster Bornscher Na¨herung (Abbildung 2.7) in
r gegeben durch [27]:
As =
Ae−ik0r′
R
· f · e−ikR (2.3)
Dabei ist R = r− r′ der Vektor von Streuzentrum zum Beobachter, k0 die Wellenzahl
der einfallenden ebenen Welle, k die Wellenzahl der gestreuten Welle und f der atomare
Streufaktor (auch atomare Streuamplitude genannt). Nun kann man (2.3) umschreiben
zu:
As = f
A
R
e−ik0r
′
e−ik(r−r
′) = f
A
R
e−ikr · e−i(k−k0)r′ = C · f · e−iΔkr′ (2.4)
mit C = ARe
−ikr und Δk = k − k0. Betrachtet man nun die Streuung an einem
ganzen Atomgitter, setzt man r′ = T = u · a1 + v · a2 + w · a3. Somit erha¨lt man als
Streuamplitude:
As = C · f ·
∑
u,v,w
e−iΔkT (2.5)
Hat man ein Gitter mit mehreren Atomen pro Einheitszelle, so muss man bei dem
atomaren Streufaktor fj die Phasendiﬀerenz beru¨cksichtigen, die aufgrund der unter-
schiedlichen Positionen in der Einheitszelle entsteht. Ist der Ortsvektor vom Gitter-
punkt zum j-ten Atom in der Einheitszelle dj = mju+ njv+ ojw, wobei 0 ≤ mj < 1,
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0 ≤ nj < 1, 0 ≤ oj < 1 , erha¨lt man schließlich fu¨r die Streuamplitude:
As = C ·
∑
j
fje
−iΔkdj ·
∑
u,v,w
e−iΔkT = C · SA ·GF (2.6)
SA nennt man den Strukturfaktor und GF den Gitterfaktor. Um konstruktive Inter-
ferenz zu erhalten, muss die Bedingung Δk = ghkl gelten. Der Strukturfaktor wird
dann unter Benutzung von (2.1) zu:
SA =
∑
j
fje
−i(hb1+kb2+lb3)(mju+njv+ojw) =
∑
j
fje
−i2π(hmj+knj+loj) (2.7)
Der Strukturfaktor SA wird auch mit Fs(ghkl) bezeichnet. Der atomare Streufaktor
fj ist die Fouriertransformierte des Coulomb-Potentials im Atom j.
Die Ro¨ntgenbeugung (X-ray diﬀraction) kann analog behandelt werden, nur dass fu¨r
die atomaren Streufaktoren in diesem Fall fX,j gleich der Fouriertransformierten der
Ladungsdichteverteilung der Elektronen im Atom ist. Der Zusammenhang zwischen
den atomaren Streufaktoren der Elektronen- bzw. Ro¨ntgenbeugung ist gegeben durch
die Mott-Bethe Formel [28]:
fe,j(ghkl) =
me2
2π0h2
Z − fem,j(ghkl)
|ghkl|2
(2.8)
Summiert man nun die Kugelwellen von allen Punkten der Austrittsebene, der Pro-
be mit der Dicke t, erha¨lt man nach der Fresnelschen Zonenrekonstruktion [29] fu¨r
gestreute Wellenfunktion im Beobachtungpunkt r im Abstand R von der Ebene:
ψs(ghkl) = iλt
Fs(ghkl)
Vc
e−ik0R (2.9)
In der kinematischen Na¨herung wird angenommen, dass die Intensita¨t der abgebeug-
ten Strahlen (z.B. ghkl = (002)) wesentlich kleiner ist als die Intensita¨t des unge-
beugten Strahls (ghkl = (000)). Dann berechnet sich die Intensita¨tsverteilung mit
I = |ψs(ghkl)|2 ∝ |Fs(ghkl)|2.
Ewaldkonstruktion
Mit Hilfe der Ewaldkonstruktion [21,30] kann man eine Aussage u¨ber die Anordnung
der Beugungsreﬂexe machen. Der Wellenvektor des Elektronenstrahls k0 des einfal-
lenden Elektronenstrahls ist parallel zur optischen Achse der Objektivlinse. Ein abge-
beugter Strahl mit dem Wellenvektor k muss die Bragg-Bedingung k = k0+g erfu¨llen.
Es soll nur elastische Streuung beru¨cksichtigt werden, daher gilt: |k0| = |k|. Um nun
im reziproken Raum die Ewaldkugel (Abbildung 2.8) zu konstruieren, werden folgende
Schritte durchgefu¨hrt:
1. Die Spitze von k0 wird auf den Ursprung O des reziproken Gitters gelegt.
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2. Den Mittelpunkt C der Kugel erha¨lt man mit C = O− k0.
3. Der Radius der Ewaldkugel ist durch |k0| gegeben.
Abbildung 2.8.: Ewaldkugel (blau) mit Radius k0. In Grau ist der Anregungsfehler der Punkte
des reziproken Gitters (in Schwarz) dargestellt. Der Radius der Kugel ist in Wirklichkeit sehr
viel gro¨ßer als die Absta¨nde der Punkte des reziproken Gitters. Aus Gru¨nden der Anschauung
wurde auf eine maßstabsgerechte Darstellung verzichtet.
Liegt ein Punkt P des reziproken Gitters auf der Ewaldkugel, dann ist die Bragg-
Bedingung erfu¨llt. Die Richtung des abgebeugten Strahls ist: k = P − C. Die Wel-
lenla¨nge der Elektronen ist viel kleiner als der Abstand der na¨chsten Nachbarn. Daher
ist der Radius der Ewaldkugel groß im Vergleich zu dem Abstand der Punkte im
reziproken Gitter. Außerdem hat der Kristall bei TEM-Proben nur eine sehr klei-
ne Ausdehnung in Elektronenstrahlrichtung. Dadurch sind die Punkte des reziproken
Gitters in Richtung zur Oberﬂa¨chennormale der TEM-Probe verla¨ngert. Dies hat zur
Folge, dass die Punkte nicht mehr genau auf der Ewaldkugel liegen mu¨ssen, um die
Bragg-Bedingung zu erfu¨llen. Wir fu¨hren den Anregungsfehler s = q− g ein, wobei s
parallel zur Oberﬂa¨chennormalen ist. Die etwas abgeschwa¨chte Bragg-Bedingung im
Falle von TEM-Proben lautet also: k = k0 + g+ s.
Da wie bereits erwa¨hnt der Radius der Ewaldkugel sehr groß ist im Vergleich zu
den Absta¨nden der reziproken Gitterpunkte, ist das Elektronenbeugungsbild in guter
Na¨herung eine Abbildung eines ebenen Schnittes durch das reziproke Gitter. Ent-
spricht k0 einer Senkrechten auf eine (niedrig indizierte) Ebene (hkl) (”
Zonenachse
hkl“), dann ist das Beugungsbild symmetrisch. Schaﬀt man jedoch durch Verkippen
der Probe einen Reﬂex mit dem Punkt P im reziproken Gitter, im Vergleich zu den
anderen, besonders gut auf die Ewaldkugel zu legen, nennt man das den Zweistrahl-
fall. Die Ebene des reziproken Gitters, die senkrecht zu k0 ist und in der O liegt, wird
Lauezone 0. Ordnung genannt. Die Ebenen daru¨ber heißen Lauezone 1. Ordnung, bzw.
Lauezone 2. Ordnung usw.. Der Schnittkreis zwischen der 0. Lauezone und der Ewald
Kugel wird als Lauekreis bezeichnet. Der Mittelpunkt dieses Kreises wird mit COLC
(center of Laue circle) bezeichnet.
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2.3.2. Simulation von STEM Z-Kontrastabbildungen
Rosenauer et al. [31] haben gezeigt, dass die Bildintensita¨t bei STEM Z-Kontrast nicht
einfach nur proportional zum Quadrat der Ordnungszahl des abgebildeten Elements
ist, wie es von der Rutherfordschen Streutheorie fu¨r große Winkel zu erwarten wa¨re.
Stattdessen zeigt sie eine nichttriviale Abha¨ngigkeit von der Probendicke und Orien-
tierung. Will man quantitative Untersuchungen durchfu¨hren ist daher ein Vergleich
mit simulierten Bildintensita¨ten no¨tig. Im Folgenden soll erkla¨rt werden, wie die Si-
mulation mit Hilfe des Multislice-Verfahrens funktioniert und welche Na¨herungen es
gibt, um Rechenzeit zu sparen.
Das Mulislice-Verfahren
Um die Elektronen im Kristallpotential V (r) zu beschreiben, geht man von der rela-
tivistischen Schro¨dingergleichung [30] aus:
ΔΦ(r) + 4π2k2Φ(r) = −8π
2mγV (r)
h2
Φ(r), (2.10)
wobei r der Ortsvektor, Φ(r) die Elektronenwellenfunktion, k die Wellenzahl der Elek-
tronenwelle im Kristall, m die Elektronenmasse, h das Plancksche Wirkunsquantum
und γ der relativistische Korrekturfaktor ist. Zur Lo¨sung der Gleichung nimmt man
den Ansatz Φ(r) = φ(r)e2πik·r. Um die Na¨herung der Einfachstreuung verwenden zu
ko¨nnen, wird der Kristall in Scheiben der Dicke Δz unterteilt (Abbildung 2.10 zeigt
eine solche Slice). Die Phasenverschiebung der Elektronenwelle aufgrund des Kristall-
potentials wird durch Multiplikation mit dem
”
phase grating“ eiσVproj beru¨cksichtigt.
Dabei ist σ = 2πme
h2k
und Vproj =
∫∞
−∞
∑
i V
i
a (r− ri)dz das in z-Richtung projizierte
Potential, wobei der Index i u¨ber die Atome in der Slice la¨uft.
Abbildung 2.9.: Berechnung der Wellenfunktion mit Hilfe des Multislicealgorithmus
Das
”
phase grating“ wird immer im Mittelpunkt jeder Slice berechnet. Davor und
danach wird die Welle durch Faltung mit dem Fresnel-Propagator PΔz/2 um Δz/2
propagiert, so dass man die Wellenfunktion nach der ersten Slice berechnen kann mit:
Ψ1(r) = ([Ψ0(r)⊗ PΔz/2]eiσVproj )⊗ PΔz/2, (2.11)
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dabei ist Ψ0 die Wellenfunktion in der Objekteintrittsebene. Mit Hilfe dieser Formel
la¨sst sich nun durch Ersetzen von Ψ1 durch Ψn+1 und von Ψ0 durch Ψn die Wellen-
funktion nach der n-ten Slice rekursiv berechnen.
Inkoha¨rente Summation
Die Wahrscheinlichkeitsamplitude dafu¨r, dass eine Elektronenwelle am n-ten Atom
einer
”
slice“ um den Vektor S gestreut wird ist [31]:
PnS = C < e
2πi(k+S)·r |Vn(r− rn − un)|
∑
g
Ψge
2πi(k+g)·r > (2.12)
Dabei ist
∑
gΨge
2πi(k+g)·r die einfallende Elektronenwelle, k der Wellenvektor, g ein
Vektor des reziproken Gitters, Vn das Potential des n-ten Atoms und C = i
σΔz
Vc
=
i2πmeλΔz
h2Vc
. Die thermische Schwingung der Atome wird dabei in der Auslenkung un
des Atoms n beru¨cksichtigt.
Schreibt man den Erwartungswert als Integral aus, bekommt man nach einigen Um-
formungen:
PnS = C
∑
g
Ψge
−2πi(S−g)·(rn+un)
∫
Vn(r
′)e−2πi(S−g)·r’d3r′. (2.13)
Das Integral in 2.13 ist die atomare Streuamplitude fnS−g. Die Intensita¨t die von allen
N Atomen in der Slice unter dem Streuvektor S auf den Detektor gestreut wird, erha¨lt
man u¨ber die Summation der Wahrscheinlichkeitsamplitude der einzelnen Atome und
anschließende Quadrierung der Summe.
I(S,u) = |C
∑
n
PnS |2 = |C|2
∑
g
∑
h
ΨgΨ
∗
h(
∑
n
fnS−gf
n∗
S−he
2πi(g−h)(rn+un)
+
∑
n,m,m =n
fnS−gf
m∗
S−he
2πi(S−g)(rn+un)e2πi(S−h)(rm+um))
(2.14)
Als zeitlich gemittelte Intensita¨t erha¨lt man unter der Annahme, dass die Atome un-
abha¨ngig von einander schwingen mit < e2πigun >t= e
−2π2<u2>tg2 = e−Mng2 :
< I(S,u) >t = |C|2
∑
g
∑
h
ΨgΨ
∗
h(
∑
n
fnS−gf
n∗
S−he
2πi(g−h)rne−Mn(g−h)
2
+
∑
n,m,m =n
fnS−gf
m∗
S−he
2πi(S−g)rne2πi(S−h)rme−Mn(S−g)
2
e−Mm(S−h)
2
)
(2.15)
Debye-Waller-Da¨mpfung
Mittelt man die Intensita¨t nicht zeitlich, sondern berechnet die Intensita¨t u¨ber ein
zeitlich gemitteltes Potential, nennt man das
”
Debye-Waller damping“.
< e2πi(k+S)·r| < V na (r− rn − un) >t |e2πi(k+g)·r > (2.16)
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Die Intensita¨t IDW aus dem Debye-Waller damping ist dann:
IDW (S) = |C|2
∑
g
∑
h
ΨgΨ
∗
h(
∑
n
fnS−gf
n∗
S−he
2πi(g−h)rne−Mn(S−g)
2
e−Mn(S−h)
2
+
∑
n,m,m =n
fnS−gf
m∗
S−he
2πi(S−g)rne2πi(S−h)rme−Mn(S−g)
2
e−Mm(S−h)
2
)
(2.17)
Thermisch diﬀuse Streuung
Die Diﬀerenz zwischen der zeitlich gemittelten Intensita¨t und der Intensita¨t, die man
aus zeitlicher Mittelung des Potentials erha¨lt, ist im Allg. nicht Null. Die Diﬀerenz
ITDS(S) =< I(S,u) >t −IDW (S)
= |C|2
∑
g
∑
h
ΨgΨ
∗
hμg,h(S)
(2.18)
mit
μg,h(S) =
∑
n
fnS−gf
n∗
S−he
2πi(g−h)rne−Mn(g−h)
2
·
{
1− e−2Mn[S2+g·h−S·(g+h)]
} (2.19)
wird thermisch diﬀuse Intensita¨t genannt. Auf die thermisch diﬀuse Streuung wird
spa¨ter noch eingegangen. Integriert man u¨ber alle Streuvektoren S und ersetzt S durch
S = S′ + g, erha¨lt man in lokaler Na¨herung:
μh−g =
∑
n
e
−2πi(h−g)·rn VcΔz
∫
fn
S′f
n∗
S′−(h−g) · e−Mn(h−g)2
{
1− e−2Mn[S′2−S′(h−g)]
}
d2S′
=
∑
n
e−2πi(h−g)·rnμnh−g
(2.20)
Dabei ist μnh−g der Beitrag von Atom n zu μh−g . Die gesamte TDS-Intensita¨t la¨sst
sich dann ausdru¨cken durch
ITDS = |C|2
∑
g
∑
h
ΨgΨ
∗
hμh−g (2.21)
Thermisch diﬀuse Streuung entsteht aufgrund der Schwingung der Atome im Kristall-
gitter mit der Temperatur T. Sie tra¨gt zur Hintergrundsintensita¨t bei und wird an
den Positionen der Atomsa¨ulen maximal. Diesen Eﬀekt muss man bei der Simulation
der Elektronenstreuung beru¨cksichtigen. Eine Mo¨glichkeit [30] besteht darin, zeitlich
u¨ber das sich aufgrund der Schwingung der Atome zeitlich vera¨ndernde atomare Po-
tential V a(t) zu mitteln(siehe Gleichung 2.16). Die zeitliche Mittelung basiert auf der
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Annahme, dass die Elektronengeschwindigkeit niedrig gegen die Bewegungsgeschwin-
digkeit der schwingenden Atome ist. Da sich die im TEM beschleunigten Elektronen je-
doch mit nahezu Lichtgeschwindigkeit bewegen, fu¨hrt diese Annahme zu einem Fehler.
Fouriertransformiert man das atomare Potential, erha¨lt man eine geda¨mpfte atomare
Streuamplitude:
< fe(|G)| >t=< e2πik,r| < V a(t) >t |e2πikr >= fe(|G|)e−2π2|G|2<u2> = fe(|G|)e−B4 |G|2
(2.22)
mit B(T ) = 8π2 < u2 >. Dabei ist fe die atomare Streuamplitude der Beugung am
Kristallgitter, wenn die Atome sich alle in Ruhe beﬁnden, G ein Vektor des rezi-
proken Gitters und u die Oszillationsamplitude der Atome. Bei dieser Methode, dem
sog.
”
Debye-Waller-Damping“ [31] wird also der Eﬀekt der Schwingung durch den
Debye-Waller-Faktor e−2π2|G|2<u2> beru¨cksichtigt. Der Exponentialfaktor fu¨hrt zu ei-
ner Da¨mpfung der Braggreﬂexe im Beugungsbild. Allerdings erha¨lt man bei dieser
Methode keine Hintergrundintensita¨t im Fourierraum [31].
Eine andere Methode, die Schwingung der Atome zu beru¨cksichtigen, besteht in der
inkoha¨renten Summation. Sie basiert auf der (richtigen) Annahme, dass die Elektro-
nengeschwindigkeit deutlich gro¨ßer ist als die Geschwindigkeit, mit der die Atome
schwingen. Das Elektron sieht also nur eine Momentaufnahme des schwingenden Kris-
tallgitters. Die erhaltene Intensita¨t fu¨r die Streuung mit Streuvektor k − k′ wird fu¨r
verschiedene Auslenkungskonﬁgurationen gemittelt [31], d.h.:
I(k− k′) =< | < e2πik,r|V a(t)|e2πikr > |2 >t (2.23)
Die erhaltenen Intensita¨ten aus der Methode des Debye-Waller-Dampings und der
Methode der inkoha¨renten Summation unterscheiden sich, denn bei der inkoha¨renten
Summation ist die Hintergrundintensita¨t aufgrund der thermisch diﬀusen Streuung
beru¨cksichtigt. Die Intensita¨tsdiﬀerenz 2.18 zwischen den beiden Methoden wird ther-
misch diﬀuse Intensita¨t genannt.
Der Debye-Waller-Faktor la¨sst sich nach
B(T ) =
4π2
m
∫ ωm
0
coth
ω
2kBT
[
g(ω)
ω
]
dω (2.24)
aus der Phononenzustandsdichte g(ω) im Kristall berechnen. Die Intensita¨t I ist dann
I = | < fe(|G)| >t |2.
Na¨herung absorptiven Potentials
Die von einer Slice auf den Detektor ausgesandte TDS-Intensita¨t berechnet sich mit
folgendem Integral:
ITDS =
∫
μ(r)Ψ(r)Ψ∗(r)dr =
∫
JTDS(r)dr, (2.25)
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dabei ist μ(r) u¨ber die inverse Fouriertransformation von Gleichung 2.20 bekannt,
wobei man beim U¨bergang von Gleichung 2.19 zu Gleichung 2.20 nur u¨ber den De-
tektor integrieren darf. Bei STEM ist die Wellenfunktion in der Objekteintrittsebene
Ψ0(r) = F
−1[A(k) · exp iχ(k)]. A(k) ist die Blenden- und χ(k) die Abberationsfunk-
tion. Die Intensita¨t in der Objekteintrittsebene ist J0(r) = |Ψ0(r)|2. Man kann nun
ein komplexes projiziertes Potential Vp(r) = VCoul(r) + iVTDS(r) deﬁnieren. Da das
TDS-Potential imagina¨r in Vp eingeht, verursacht es eine Art Da¨mpfung der Intensita¨t
und wird daher auch absorptives Potential genannt. Die Intensita¨t in Strahlrichtung
in der Austrittsebene aus einer Slice (bzw. Eintrittsebene der na¨chsten Slice) ist
Jn+1(r) = Jn(r)− JTDS(r) = Jn(r) · |eiσΔzVp(r)|2. (2.26)
Aus Gleichung 2.26 ergibt sich auch die von der Slice n in Abha¨ngigkeit vom Ort
ausgesandte TDS-Intensita¨t:
JTDS(r) = (1− e−2σΔzVTDS(r))Jn(r) (2.27)
Da fu¨r die Annahme der Einfachstreuung Δz sehr klein ist, kann man die e-Funktion
als Taylorreihe entwickeln. Vergleicht man noch die linke Seite von 2.27 mit 2.25, erha¨lt
man einen Zusammenhang zwischen dem projizierten TDS-Potential und μ(r):
μ(r) ≈ 2σΔzVTDS(r) (2.28)
Damit kann die von einer Slice n auf den Detektor emittierte Intensita¨t berechnet
werden als:
ITDS,n = 2σΔz
∫
VTDS,n(r)Jn(r)dr. (2.29)
Die auf der na¨chsten Slice einfallende Intensita¨t ist:
Jn+1(r) = (Jn(r)e
−2σΔzVTDS(r))⊗ |PΔz|2 (2.30)
.
Mit 2.29 und 2.30 kann nun die auf den HAADF-Detektor emittierte Intensita¨t von
einer in n Slices der Dicke Δz unterteilten Probe berechnet werden.
Frozen lattice Na¨herung
Bei der frozen lattice Na¨herung wird die Welle Slice fu¨r Slice durch den Kristall propa-
giert, ohne dass es zu Absorption kommt. D.h. die Propagation der Wellenfunktion auf
den Detektor geschieht erst, wenn die Welle die Probe verla¨sst. Daher wird Mehrfach-
streuung hier im Gegensatz zur Na¨herung absorptiven Potentials beru¨cksichtigt. Um
die Schwingung der Atome zu beru¨cksichtigen wird angenommen, dass aufgrund der
hohen Geschwindigkeit des Elektrons (nahe Lichtgeschwindigkeit) sich die Atome aus
Sicht des Elektrons nicht bewegen. Das Elektron sieht also ein Gitter
”
eingefrorener“,
aus der Gleichgewichtsposition ausgelenkter, Atompositionen. Das Elektron wird also
von einem Potential
Vproj =
∫ Δz
2
−Δz
2
∑
i
V ia (r− (ri + ria))dz (2.31)
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Abbildung 2.10.: Berechnung der auf den Detektor gestreuten TDS-Intensita¨t
beeinﬂusst. Dabei ist ria die zufa¨llige Verschiebung des Atoms i aus seiner Gleich-
gewichtsposition. Die Propagation der Wellenfunktion durch den Kristall wird dann
einfach unter Einsetzen des Potentials ins
”
Phase Grating“, wie im Abschnitt u¨ber das
Multi-Slice-Verfahren beschrieben, berechnet. Die Intensita¨t auf dem Detektor fu¨r eine
Verschiebungskonﬁguration berechnet sich dann u¨ber Integration der Objektaustritts-
wellenfunktion u¨ber alle Streuvektoren S.
IDet,1 =
∫
Detektor
|Ψexit(S)|2dS. (2.32)
Um statistisch verla¨ssliche Ergebnisse zu erhalten, wird stets u¨ber N Konﬁgurationen
a der Auslenkungen ria gemittelt. Die gesamte Intensita¨t auf dem Detektor berechnet
sich aus der frozen lattice Na¨herung mit:
IDet,N =
1
N
N∑
a=1
IDet,1(a). (2.33)
Die frozen lattice Na¨herung beru¨cksichtigt die Mehrfachstreuung aufgrund dessen,
dass die Wellenfunktion ohne Absorptionseﬀekte durch den ganzen Kristall propagiert
wird. Daher ist diese Na¨herung fu¨r dicke Proben genauer. Außerdem wird die thermisch
diﬀuse Streuung auch beru¨cksichtigt, da die thermische Schwingung der Atome, durch
die Verschiebung der Atome aus ihrer Gleichgewichtsposition, beru¨cksichtigt ist.
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2.4. Tomographie
2.4.1. Grundprinzip
Wenn ein Bild im TEM bzw. STEM aufgenommen wird, handelt es sich immer um
eine Projektion der aufgenommenen Probe auf zwei Dimensionen. Informationen u¨ber
die dritte Dimension gehen dabei verloren. Dies ist in vielen Fa¨llen nicht besonders
relevant, da einerseits TEM-Proben sehr du¨nn sind und daher die dritte Dimension
nur eine geringe Ausdehnung hat. Zudem ist bei vielen mittels Epitaxie gewachsenen
Halbleiterstrukturen eine Symmetrie vorhanden, die Informationen u¨ber die dritte
Dimension weniger wichtig macht. Es gibt jedoch auch viele Fa¨lle in denen Informa-
tionen u¨ber die dritte Dimension beno¨tigt werden. Zum Beispiel, wenn es um Proben
mit ausgepra¨gter dreidimensionaler Struktur geht, wie bei dem in dieser Arbeit un-
tersuchten nanoporo¨sen Gold. (S)TEM-Tomographie fu¨llt hier die Nische zwischen
Ro¨ntgentomographie und dem APFIM (engl.: atom probe ﬁeld ion microscope) [32].
Wa¨hrend man mittels Ro¨ntgentomographie große Areale rekonstruieren kann, liegt
die Auﬂo¨sung hier nur etwa bei 2μm. Das APFIM bietet zwar atomare Auﬂo¨sung,
es lassen sich jedoch nur Areale, die kleiner als 100nm pro Dimension sind, untersu-
chen. (S)TEM-Tomographie bietet sich an, wenn man gro¨ßere Areale (pro Dimension
eine Ausdehnung von 150nm) [33] mit einer Auﬂo¨sung von etwa 2nm untersuchen
mo¨chte. Die Tomographie basiert darauf, zweidimensionale Projektionen aus verschie-
denen Richtungen aufzunehmen (Abbildung 2.11a), um so Informationen u¨ber die
dreidimensionale Struktur des Objekts zu erhalten. Voraussetzung dafu¨r ist das Pro-
jektionskriterium [34]. Es besagt, dass die in Projektion aufgenommene Messgro¨ße eine
mit der Dicke des Objekts monoton variierende Funktion sein muss. Eine Grundidee
bei der Tomographie ist die Umkehrung der Radon-Transformation (Gleichung 2.34).
P = Rf(x, y) =
∫
L
f(x, y)ds (2.34)
Die Radon-Transformation [35] beschreibt die Projektion entlang einer Linie. Eine
solche Linie kann man z.B. parametrisieren als: x cos θ + y sin θ = t. Dabei beschreibt
θ den Winkel der Linie in einem deﬁnierten Koordinatensystem. Durch A¨ndern des
Parameters t la¨sst sich die Linie parallel verschieben. Nun kann man unter Benutzung
der Deltafunktion das Integral aus Gleichung 2.34 umschreiben [36] zu:
Pθ(t) =
∫
L
f(x, y)ds =
∫ ∞
−∞
∫ ∞
−∞
f(x, y)δ(x cos θ + y sin θ − t)dx dy (2.35)
Da t den Strahl parallel verschiebt, stellt Pθ(t) fu¨r ein konstantes θ eine Parallelpro-
jektion dar. Eine der ersten Methoden, um aus unter verschiedenen Winkeln aufge-
nommenen Projektionen die dreidimensionale Struktur des projizierten Objektes zu
rekonstruieren, ist die Rekonstruktion im Fourier-Raum [37]. Zentrale These dieser
Methode ist das ”central slice theorem”. Es besagt, dass die Fourier-Transformation
einer Projektion unter einem bestimmten Winkel eine Ebene durch das Zentrum der
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Fourier-Transformation des Objektes ist. Kombiniert man auf diese Weise die Infor-
mation aus vielen Projektionen unter verschiedenen Winkeln, erha¨lt man die dreidi-
mensionale Fourier-Transformation des Objektes (Abbildung 2.11b, links). Je mehr
Projektionen man aufnimmt, desto mehr Information hat man u¨ber das Objekt im
Fourier-Raum und damit auch im Realraum. Da der Kippwinkel in der Praxis oft be-
schra¨nkt ist, fu¨hrt dies zu fehlenden Frequenzen in einer Richtung des Fourier-Raums
(Abbildung 2.11b, rechts). Dies fu¨hrt im Realraum zu einer Verfa¨lschung des Objekts
entlang dieser Richtung. Dieser Eﬀekt wird als ”Missing Wedge”bezeichnet. Um eine
Abbildung 2.11.: a) Der Elektronenstrahl (gru¨n) triﬀt unter verschiedenen Winkeln auf das
Objekt (schwarz). b) Links: Rekonstruierte Fourier-Transformierte des Objektes. Rechts:
Fehlende Frequenzen im rekonstruierten Fourier-Raum des Objekts aufgrund der ”Missing
Wedge”.
gleichma¨ßige Dichte der Daten im Fourier-Raum zu erreichen, wird dieser interpoliert.
U¨ber eine inverse dreidimensionale Fourier-Transformation der rekonstruierten drei-
dimensionalen Fourier-Transformation des Objektes erha¨lt man die tomographische
Rekonstruktion im Realraum (Abbildung 2.12).
Eine weitere Methode zur Rekonstruktion ist die gewichtete Ru¨ckprojektion (engl.:
weighted back projection, WBP). Hier wird zuna¨chst, wie bei der direkten Ru¨ckprojektion
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[37–39] durch Umkehren der Projektion ein Strahl erzeugt, der das Objekt in der
Richtung der Projektion beschreibt. Viele Projektionen unter verschiedenen Richtun-
gen ermo¨glichen somit das Objekt zu rekonstruieren. Aufgrund der Art und Wei-
Abbildung 2.12.: Schematische Darstellung der Fourier-Rekonstruktion.
se, dass bei der Tomographie Projektionen entlang einer Rotationsachse aufgenom-
men werden und diese eine zentrale Ebene durch den Fourier-Raum des Objektes
darstellen, liegen die Informationen um den Ursprung des Fourier-Raums viel dich-
ter, als weiter weg vom Ursprung. Daher werden ho¨here Ortsfrequenzen schlechter
beru¨cksichtigt. Dies fu¨hrt zu einer Verfa¨lschung der Rekonstruktion. Bei der gewichte-
ten Ru¨ckprojektion wird daher eine Filterfunktion mit der Fourier-Transformierten der
Rekonstruktion der direkten Ru¨ckprojektion multipliziert. Die Filterfunktion nimmt
radial betrachtet im Fourier-Raum linear zu. Die Fourier-Rekonstruktion und die ge-
wichtete Ru¨ckprojektion sind, was Auﬂo¨sung und Ergebnis der Rekonstruktion angeht,
vo¨llig a¨quivalent [40].
2.4.2. Auﬂo¨sung und Artefakte
Die Auﬂo¨sung der tomographischen Rekonstruktion ha¨ngt von vielen Faktoren ab
und ist fu¨r drei Raumrichtungen [Deﬁntion anders als im Ergebnisteil]: x (parallel zur
Kippachse), y (senkrecht zur Kippachse und senkrecht zum Elektronenstrahl) und z
(parallel zum Elektronenstrahl) verschieden. Ein perfektes Einstellen des Mikroskops
vorausgesetzt, ist die Auﬂo¨sung in x-Richtung δx gleich der Auﬂo¨sung der Originalbil-
der. In y-Richtung und z-Richtung entspricht die Auﬂo¨sung δy = δz = πD/N , wobei
D das zu rekonstruierende Volumen und N die Anzahl der aufgenommenen Projektio-
nen ist. Aufgrund der ”Missing Wedge”verringert sich die Auﬂo¨sung dz in z-Richtung
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noch auf [32]:
δz = δy · eyz, eyz =
√
α+ sinα cosα
α− sinα cosα, (2.36)
dabei ist α der maximale Kippwinkel. Daru¨ber hinaus wird die Auﬂo¨sung u.a. durch
das Rauschen in den Originalbildern, die Form des Objekts und die Einstellung der
Kippserie beeinﬂusst. Abbildung 2.13 zeigt die Art der Artefakte, die bei einer Fehl-
einstellung der Kippachse entstehen. Der Umfang der bogenfo¨rmigen Artefakte ha¨ngt
von der Gro¨ße der Fehleinstellung ab, die Richtung der Artefakte von der Richtung der
Verschiebung der Kippachse [32,41]. Die deutliche Sichtbarkeit der Artefakte, aufgrund
Abbildung 2.13.: Beispiel fu¨r den Eﬀekt einer Verschiebung der Kippachse aus der korrekten
Position. Die Zahl in der oberen linken Ecke gibt die Verschiebung in Pixeln an. Das Bild hat
eine Breite von 64 Pixeln. (Quelle: [32])
einer Fehleinstellung der Kippachse, ermo¨glicht es, die Kippachse manuell genau einzu-
stellen. Der Eﬀekt durch eine ho¨here Anzahl an verwendeten Projektionen ist in Abbil-
dung 2.14a) zu sehen. Man sieht, dass sich die Qualita¨t der Rekonstruktion bei mehr
verwendeten Projektionen verbessert. Strahlartefakte, die durch die Ru¨ckprojektion
entstehen, werden mit zunehmender Anzahl an Projektionen reduziert. In Abbildung
2.14b) ist der Eﬀekt der ”Missing Wedge” auf ein simuliertes Objekt zu sehen, bei Re-
konstruktion mittels direkter bzw. gewichteter Ru¨ckprojektion. Man sieht, dass bei ab-
nehmendem Winkelbereich sich die Auﬂo¨sung verschlechtert. Zu dem wird das Objekt
in Richtung der fehlenden Frequenzen im Fourier-Raum verzerrt. Nach Gleichung 2.36
hat die Verzerrungsfaktor bei einem Winkelbereich von ±60◦ einen Wert von 1.55. Bei
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einem Winkelbereich von ±70◦ (nicht in der Abbildung gezeigt) la¨ge der Verzerrungs-
faktor bei 1.31. Im Allgemeinen sieht man deutlich, dass die gewichtete Ru¨ckprojektion
Abbildung 2.14.: a) Man kann den Eﬀekt auf die Rekonstruktion erkennen, den die Erho¨hung
der Anzahl an Projektionen hat. In der linken Spalte fu¨r die direkte Ru¨ckprojektion und in
der rechten Spalte fu¨r die gewichtete Ru¨ckprojektion. Die Zahl in der oberen linken Ecke
gibt die Zahl der Projektionen an. Der Winkelbereich geht u¨ber ±90◦. b) Simulierte Bilder
des Originalobjektes (linke Spalte), der direkten Ru¨ckprojektion (mittlere Spalte) und der
gewichteten Ru¨ckprojektion (rechte Spalte). Man kann den Eﬀekt der ”Missing Wedge”fu¨r
verschiedene maximale Kippwinkel zwischen 10◦ und 60◦ erkennen. Die Kippachse ist senkrecht
zur Seitenebene. Quelle: [32])
der direkten Ru¨ckprojektion in der Qualita¨t der Rekonstruktion u¨berlegen ist, denn
aufgrund der ungleichen Dichte der Datenpunkte im Fourier-Raum bei der direkten
Ru¨ckprojektion kommt es zu einer Verwischung des Objektes.
2.4.3. Iterative Rekonstruktionsverfahren
ART (Algebraic Reconstruction Techniques)
Die ART (Algebraic Reconstruction Techniques) [42] ist ein iteratives Verfahren zur
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Rekonstruktion einer tomographischen Kippserie. Bei der direkten und gewichteten
Ru¨ckprojektion sowie der Fourier-Rekonstruktion wird nur die Anfangsinformation
aus den Projektionen zur Rekonstruktion verwendet. Iterative Methoden erlauben es,
nach einem ersten Rekonstruktionsschritt das Resultat mit den Originaldaten aus den
Projektionen zu vergleichen und die Rekonstruktion anschließend zu korrigieren. Die
Hoﬀnung ist, auf diese Weise u.U. bessere Ergebnisse zu erzielen als mit den nicht-
iterativen Methoden. Bei der ART wird das Objekt durch ein Gitter aus Punkten mit
einer bestimmten Dichte beschrieben. Man geht davon aus, dass die Dichte zuna¨chst im
Objekt gleich verteilt ist: ρ0ij = T/n
2. Dabei ist n2 die Anzahl der Punkte des Gitters.
T ≈∑Pkθ ist die gesamte Dichte im Ko¨rper, was na¨herungsweise die Summe u¨ber alle
Projektionen Pkθ ist. Der Grad der Na¨herung ha¨ngt von dem Abtastintervall des Git-
ters auf der Projektion ab [43]. Wir deﬁnieren nach Gleichung 2.35: Pkθ = Pθ(k). Wir
deﬁnieren nun Rqkθ als Summe u¨ber alle rekonstruierten Dichten im Strahl k, beim
Winkel θ in der q-ten Iteration. Die Dichteverteilung im q + 1-ten Iterationsschritt
berechnet sich nun mit:
ρq+1ij = (
Pkθ
Rqkθ
)ρqij (2.37)
Der Iterationsfaktor ( Pkθ
Rqkθ
) (Verha¨ltnis aus experimenteller Projektion zu Projektion
des rekonstruierten Volumens) beru¨cksichtigt zur Rekonstruktion der Dichtepunkte in
einem Strahl nur die aktuelle Projektion.
SIRT (Simultaneous Iterative Reconstructive Technique)
Die SIRT (Simultaneous Iterative Reconstructive Technique) [43] ist ein gegenu¨ber
ART verbessertes iteratives Rekonstruktionsverfahren. Ein Problem bei der ART ist,
dass die A¨nderung der Durchstrahlla¨nge Lkθ und die A¨nderung der Anzahl Nkθ, der im
Strahl liegenden Dichtepunkte, bei Verkippung der Probe um Winkel θ = 0, θ = π/2
nicht beru¨cksichtigt wird. Zudem schla¨gt P. Gilbert vor, dass zur Bestimmung der
Dichtepunkte in einem Stahl nicht nur eine Projektion herangezogen werden sollte,
sondern alle Projektionen simultan. Dies fu¨hrt zu einer verringerten Anfa¨lligkeit der
Rekonstruktion gegenu¨ber Fehlern in einzelnen Projektionen. Die Berechnungsformel
fu¨r das SIRT-Verfahren, welche die genannten Kritikpunkte der ART, ausbessert lau-
tet:
ρq+1ij = (
∑
Pkθ
∑
Nkθ∑
Rqkθ
∑
Lkθ
)ρqij (2.38)
Die Formel beru¨cksichtigt alle Projektionen bei der Berechnung jedes Dichtepunktes
im aktuellen Iterationsschritt. Zudem gehen die verschiedenen La¨ngen der Strahlen
und die Anzahl der Dichtepunkte in die Berechnung ein. Die SIRT-Methode kann
gegenu¨ber den nicht iterativen Methoden den Eﬀekt der ”Missing-Wedge” auf die
Auﬂo¨sung reduzieren [44].
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3.1. Probenpra¨paration
3.1.1. Focused Ion Beam Lift Out
Es wird die FIB- (Focused Ion Beam) Anlage verwendet, um Lamellen mit einer Di-
cke im Bereich von 50 − 100nm zu erstellen. Im Folgenden werden die wesentlichen
Pra¨parationsschritte erla¨utert.
Als erstes wurde die Probe mit Hilfe doppelseitigen Klebebandes auf den FIB-Probenhalter
geklebt. Danach wurde noch ein zweiter Probenhalter am FIB-Probenhalter befes-
tigt, welcher den Halbring ha¨lt, an dem spa¨ter die Lamelle angelo¨tet wird. Der FIB-
Probenhalter wird dann in der FIB festgeschraubt, welche anschließend geschlossen
wird, so dass das Vakuum aufgebaut werden kann.
Innerhalb der FIB kann die Probenoberfa¨che mit einem SEM (Scanning Electron Mi-
croscope) und einem Ionenstrahl (Ionenbild) betrachtet werden. Dabei ist der Ionen-
strahl im Winkel von 52◦ zum SEM verkippt. Der Ionenstrahl dient einerseits zum
A¨tzen der Probenoberﬂa¨che, zur Deposition von Platin und bei geringen Stro¨men zur
Abbildung der Oberﬂa¨che in Richtung des Ionenstahls. Zuerst wird auf die Probeno-
Abbildung 3.1.: Links: SEM-Bild der FIB-Lamelle nach dem A¨tzen und Schneiden. Rechts im
Bild ist die Nadel zu sehen, an der die Lamelle spa¨ter festgelo¨tet wird. Des Weiteren sind schon
die beiden mit einem Ionenstrahl durchgefu¨hrten Schnitte zu erkennen, so dass die Lamelle
nur noch auf der linken Seite u¨ber ein du¨nnes Stu¨ck mit dem Rest der Probe verbunden ist.
Rechts: Die an der Nadel festgelo¨tete Lamelle wird aus der Probe gehoben.
berﬂa¨che ein Platindraht deponiert. Dieser dient dazu, den Teil der Probe unter ihm,
der spa¨ter zur Lamelle verarbeitet wird, beim A¨tzen zu schu¨tzen. Als sinnvolle Ab-
messung (Ho¨he x Breite x La¨nge) hatte sich 1.5μm x 1.8μm x 45μm erwiesen. Der
Ionenstrom fu¨r die Platindeponierung la¨sst sich u¨ber die Faustformel I = A · 6 pA
abscha¨tzen, wobei A die zu a¨tzende Fla¨che in μm2 ist. Als na¨chstes wird links und
rechts des Drahtes die Probe etwa 10μm tief gea¨tzt, so dass man eine Lamelle erha¨lt.
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Der A¨tzstrom betra¨gt dabei 20nA. Außerdem wird noch an einem Ende des Drahtes
eine Fla¨che weggea¨tzt, so dass man in etwa eine Form erha¨lt wie links in Abbildung 3.1
zu sehen ist. Anschließend folgt noch eine Reinigung der Oberﬂa¨che des Probenquer-
schnitts bei einem Ionenstrom von 5nA, um die durch das Groba¨tzen umdeponierten
Materialien von der Lamelle zu entfernen. Dabei fa¨hrt der Ionenstrahl immer wieder
versetzt eine Linie nach, um Material schrittweise abzutragen. Danach wird die La-
melle mit einem Ionenstrahl so geschnitten, dass sie nur noch auf einer Seite an der
oberen Kante fest ist. Mit Hilfe einer Steuerkonsole kann eine Nadel an die Lamelle
herangefahren werden. Dabei ist regelma¨ßig ein SEM- und Ionenbild einzuziehen, um
die Position der Nadel abscha¨tzen zu ko¨nnen. Dabei kann man die Ho¨he der Nadel u¨ber
der Probe aus dem Ionenbild und die x-y-Position aus dem Elektronenbild abscha¨tzen.
Die Nadel sollte am losen Ende der Lamelle platziert werden. Beru¨hrt die Nadel das
lose Ende, kann sie mit Platin dort befestigt werden. Ist dies geschehen, wird das Stu¨ck
am festen Ende weggea¨tzt, damit die Lamelle mit der Nadel herausgehoben werden
kann (Abbildung 3.1 rechts). Die Nadel wird zum Halbring bewegt und die Lamelle so
an einer Kannte platziert, dass sie dort befestigt werden kann. Nach dem Befestigen
der Lamelle am Halbring wird die Platinverbindung zur Nadel mit dem Ionenstrahl
entfernt und die Nadel eingezogen. Nun muss die Lamelle noch in der Richtung, in
der sie spa¨ter im TEM untersucht wird, auf eine Dicke von etwa 50 − 100nm gea¨tzt
werden. Dies geschieht mit einem niedrigem Strom von 0.5−1nA. Abbildung 3.2 zeigt
die am Halbring befestigte Lamelle vor dem A¨tzen(links) und nach dem A¨tzen auf ei-
ne elektronentransparente Dicke (rechts). Im SEM la¨sst sich schon grob die Struktur
der Probe erkennen. Der Halbring kann dann in den TEM-Probenhalter oder in eine
Ionena¨tzanlage (z.B. von TECHNOORG LINDA) eingebaut werden, um die Probe zu
untersuchen bzw. die amorphe Oberﬂa¨che mit Ar+-Ionen niedriger Energie (ca. 400V )
zu entfernen.
Abbildung 3.2.: Links: SEM Bild der am Halbring befestigten Lamelle vor dem Ausdu¨nnen.
Rechts: Lamelle gea¨tzt auf eine Dicke von etwa 50nm. Es lassen sich im SEM Bild die Spiegel,
die aktive Schicht sowie die Substratschicht erkennen.
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3.1.2. Konventionelles A¨tzen mit Ar+-Ionen
Hier werden im Falle von Halbleiterwafern zwei Waferstu¨cke mithilfe von Zweikom-
ponentenkleber mit ihrer Oberseite aneinander geklebt. Der Kleber ha¨rtet in etwa
einer Stunde bei 150 ◦C aus. Im Falle nanoporo¨sen Goldes wird Wachs verwendet, um
das Gold einzubetten. Die Temparaturen sollen 70 ◦C nicht u¨bersteigen, um Gold-
Diﬀusion zu minimieren. Der na¨chste Schritt besteht darin, mit einer Diamantsa¨ge et-
wa 0.3mm · 3mm große Querschnittsstu¨cke aus der Probe zu schneiden. Diese Stu¨cke
werden dann mit Diamantschleifpapier von einer Seite poliert. Dazu wird zuna¨chst
grobes Schleifpapier mit einer Ko¨rnung von 30μm, anschließend feineres mit einer
Ko¨rnung von 9μm und 3μm verwendet. Es wird immer solange geschliﬀen bis die
Schleifspuren des vorangegangenen Schleifprozesses verschwunden sind. Der letzte Po-
lierschritt wird mit Diamantschleifpapier einer Ko¨rnung von 0.5μm durchgefu¨hrt. Ist
die erste Seite poliert, wird auf die polierte Seite mit Zweikomponentenkleber ein Kup-
ferring mit einem Durchmesser von 3mm geklebt. Dabei muss darauf geachtet werden,
dass sich der Kleber nur am Ring beﬁndet und nicht in das Loch des Ringes gera¨t. Dies
erreicht man am besten, in dem man z.B. mit einem Haar einen sehr feinen Tropfen
Kleber am Rand des Probenstu¨cks platziert und anschließend den Ring positioniert.
Ist der Kleber ausgeha¨rtet, wird die andere Seite du¨nn geschliﬀen und poliert. Dabei
sollte die Probe am Ende im besten Fall (je nach mechanischer Stabilita¨t des Mate-
rials) eine Dicke von 10μm bis 20μm haben. Nun wird die Probe in einem letzten
Schritt mit der Ionena¨tzanlage PIPS (precision ion polishing system) auf eine Dicke
von etwa 20nm gea¨tzt. Die Beschleunigungsspannung wird dazu auf 5 keV gestellt.
Der A¨tzwinkel betra¨gt 5◦ sowohl von unten als auch von oben. Sobald ein kleines Loch
in der Mitte der Probe sichtbar wird, wird der A¨tzprozess unterbrochen.
3.1.3. A¨tzung mit niederenergetischen Ionen
Bei Proben, die mittels der FIB-Technik pra¨pariert werden, entsteht aufgrund der
hohen Ionenenergie eine amorphe Oberﬂa¨che. Um diese zu entfernen wird die Probe
anschließend mit niederenergetischen Ionen gea¨zt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
hierzu der
”
GENTLE MILL Ion Miller“ von TECHNOORG LINDA benutzt. Mit die-
sem kann die Probe mit Ar-Ionen im Energiebereich von 0 kV bis 2 kV gea¨zt werden.
Die Probe (in diesem Fall ein Lift-out Grid, an dem die FIB-Lamelle befestigt ist)
wird in einen kreisfo¨rmigen Probenhalter eingebaut (Abbildung 3.3) und mit einer
Verschlussplatte befestigt. Der Probenhalter als auch die Verschlussplatte haben ei-
ne kreisfo¨rmige O¨ﬀnung, so dass die Lamelle, die am Lift-out Grid befestigt ist, von
beiden Seiten mit Ionen gea¨zt werden kann. Da der Ionenstrahl nur in einem Bereich
von etwa einem Millimeter eine hohe Intensita¨t besitzt, sollte die Lamelle nicht zu
weit außen am Lift-out Grid angebracht werden. Der Probenhalter kann, wenn er in
die Niederenergieionena¨tzanlage eingebaut ist, ﬂexibel rotiert und in einem beliebigen
Winkel gekippt werden. Zudem kann eine dauerhafte Rotation oder Oszillation des
Probenhalters eingestellt werden. Es steht eine CCD-Kamera zur Verfu¨gung, mit der
die Probe vergro¨ßert betrachtet werden kann. Dies kann u.a. zum Ausrichten der La-
melle in eine bestimmte Position zum Ionenstrahl hilfreich sein. Um mit dem A¨tzen
zu beginnen, werden zuna¨chst die ”Aux 1” und ”Aux 2 Voltage” auf 250V gestellt.
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Abbildung 3.3.: Probenhalter fu¨r die Niederenergieionena¨tzanlage
Um das Filament aufzuheizen, wird die ”BIAS-Voltage” auf 2V gestellt und anschlie-
ßend die ”Cathode Voltage” langsam so lange erho¨ht, bis der ”Beam current” einen
Wert von 13.5mA hat. Anschließend wird das Argon-Gas langsam eingelassen bis der
”Beam current” einen Wert von 16mA erreicht hat. Nun kann man durch Aktivie-
ren der Funktion ”Emission Control” dafu¨r sorgen, dass der ”Beam current” bei dem
eingestellten Wert gehalten wird. Um nun den A¨tzvorgang zu starten, stellt man eine
gewu¨nschte ”Anode Voltage” ein und setzt die ”Focus Voltage” auf 70% der ”Anode
Voltage”. Bei den in dieser Arbeit behandelten ZnTe-Proben hat sich ein Wert von
400V fu¨r die ”Anode Voltage” bei einer A¨tzdauer von 2 Minuten pro Seite als sinnvoll
erwiesen. Die A¨tzung fand unter einem Winkel vom 15◦ statt. Die Lamelle war mit
dem Platindraht zur Ionenkanone ausgerichtet und oszillierte in der Lamellenebene
um einen Winkel von ±10◦. Die Lamelle sollte in der FIB vorher nicht du¨nner als
50nm gea¨zt werden.
3.1.4. Ultramikrotomie
Die Ultramikrotompra¨paration besteht aus drei Schritten: Dem Einbetten des na-
noporo¨sen Goldes in das Epoxidharz, dem Trimmen der ausgeha¨rteten Harzstu¨cke
und dem Schneiden. Zum Einbetten wird die harte Gebrauchslo¨sung benutzt. Um die
harte Gebrauchslo¨sung zu erhalten, werden zuna¨chst zwei Lo¨sungen A und B her-
gestellt. Lo¨sung A entha¨lt Epon 812 und Dodencenylbernsteinsa¨ureanhydrid DDSA
im Verha¨ltnis 31 zu 50. Lo¨sung B entha¨lt Epon 812 und Methylnadicanhydrid MNA
im Verha¨ltnis 100 zu 89. Die Stammlo¨sungen A und B sind im Ku¨hlschrank meh-
rere Monate haltbar. Die harte Gebrauchslo¨sung erha¨lt man indem Stammlo¨sung A
und Stammlo¨sung B im Verha¨ltnis 3 zu 7 gemischt werden und als Beschleuniger
1.5% Tris(dimethyl-aminomethyl)phenol dazugegeben wird (Lo¨sung A und B werden
zuna¨chst 30min miteinander gemischt, anschließend kommt der Beschleuniger hin-
zu, dann nochmal 30min mischen). Um das nanoporo¨se Gold einzubetten, wird die
Golddisk zerbrochen. Kleine mo¨glichst spitz zulaufende Stu¨cke werden an das obere
Ende der Einbettformen gelegt. Dann wird die harte Gebrauchslo¨sung in die For-
men gegossen. Bei Bedarf kann die Position der Bruchstu¨cke des Goldes unter dem
Lichtmikroskop mit einem Zahnstocher justiert werden. Das Harz wird im Ofen bei
60 ◦C u¨ber einen Zeitraum von ca. 18− 24h ausgeha¨rtet. Zum Schneiden mu¨ssen die
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fertigen Harzblo¨cke noch mit Rasierklingen in ihrer Form moduliert werden. Dieser
Vorgang wird als Trimmen bezeichnet. Dazu werden die Harzblo¨cke unter einem spe-
ziellen Lichtmikroskop in eine Halterung eingespannt. Anschließend wird mit einer
Rasierklinge das Epoxidharz abgeschabt, um die Schnittﬂa¨che zu verkleinern. Außer-
dem wird u¨berschu¨ssiges Epoxidharz entfernt, damit der eigentliche Schneidevorgang
direkt an der Probe beginnen kann. Danach wird die Probe in das Ultramikrotom
eingespannt. Der Schneidevorgang ist in Abbildung 3.4 illustriert. Der eingespannte
Harzblock wird auf und ab bewegt. Bei der Abwa¨rtsbewegung streift der Harzblock
ein Diamantmesser. Dabei wird eine du¨nne Schicht aus dem Block herausgeschnitten
und landet im Wasserbad hinter dem Messer. Zum Auﬀu¨llen des Wasserbades wird
entionisiertes Wasser verwendet. Nach jeder Auf- und Abbewegung des eingespannten
Harzblocks fa¨hrt die Stange, an welcher der Block befestigt ist, ein Stu¨ck na¨her an
das Messer heran, wodurch Schnitte einer bestimmten Dicke entstehen. Anfangs stellt
man eine Schnittdicke von 500nm − 1μm ein und verringert dann kontinuierlich die
Schnittdicke auf etwa 50 − 70nm. In diesem Dickenbereich sollten die im Wasserbad
landenden Schnitte grau sein. Lila oder Gold als Farbe bedeuten eine zu hohe Dicke. Als
Schnittgeschwindigkeit wird 0.5mm/s eingestellt. Die im Wasser liegenden Schnitte
ko¨nnen mit einem Kupferring mit Gitter, in dessen Lu¨cken ein du¨nner lo¨chriger Koh-
lenstoﬀﬁlm ist, herausgeﬁscht werden. Die Kupferringe ko¨nnen anschließend direkt in
das TEM zur weiteren Untersuchung eingebaut werden.
Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung der Ultramikrotompra¨paration
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3.2. Grundlagen der Transmissionselektronenmikroskopie
3.2.1. Aufbau des TEM
Im folgenden wird der Aufbau des TEM (Abbildung 3.5) erla¨utert. Dazu wird na¨her
auf die Feldemissionskathode, das Kondensorlinsensystem, die Objektivlinse und den
Probenhalter, das Projektionssystem und das Detektorsystem eingegangen.
Abbildung 3.5.: Aufbau des Transmissionselektronenmikroskops
Die Feldemissionskathode
Im Gegensatz zur Glu¨hkathode, bei der den Elektronen so viel thermische Energie
zugefu¨hrt wird, dass sie die Austrittsarbeit u¨berwinden ko¨nnen, nutzt die Feldemissi-
onskathode [45] den Schottky-Eﬀekt aus, um die Elektronen zu emittieren. Die Felde-
missionskathode besteht aus einem 0.1μm du¨nnen Wolframdraht. Durch Anlegen einer
starken a¨ußeren Extraktionsspannung wird die Potentialbarriere, welche die Elektro-
nen zum Verlassen der Kathode u¨berwinden mu¨ssen, herabgesetzt. Durch Erhitzen des
Filaments ko¨nnen Elektronen in ho¨here Energieniveaus befo¨rdert werden, so dass sie
die abgesenkte Potentialbarriere u¨berwinden ko¨nnen. Elektronen, die aus der Katho-
de ausgetreten sind, erzeugen zuna¨chst eine Spiegelladung an der Spitze der Kathode.
Dadurch wird die Potentialbarriere weiter abgesenkt. Die Feldemissionskathode be-
sitzt im Vergleich zur Glu¨hkathode eine deutlich bessere ra¨umliche Koha¨renz, da die
Breite der virtuellen Quelle nur 10 − 100nm betra¨gt. Der Emissionstrom wird von
einer Anode A1 kontrolliert. Zwischen A1 und dem Wolframdraht liegt eine Spannung
von 1− 5 keV an. Eine Zweite Anode A2 beschleunigt die Elektronen mit einer Span-
nung von 300 keV . Durch die
”
gun lens“ werden die aus der Kathode austretenden
Elektronen auf einen Punkt fokussiert, der
”
gun crossover“ genannt wird.
Das Kondensorlinsensystem
Eine wichtige Aufgabe des Kondensorlinsensystems ist es, eine Verkleinerung des
”
gun
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crossovers“ zu erzielen. Außerdem sollte der Elektronenstrahl einem wohl deﬁnierten
Referenzzustand entsprechen [30]. Beim Titan 80/300 besteht das System aus drei
Kondensorlinsen: Der C1-, C2- und C3-Linse. Die C1-Linse hat eine Blende, die da-
zu dient, sich unter hohem Winkel bewegende Elektronen aus der Sa¨ule fernzuhalten
und so die Bildung von Ro¨ntgenstrahlung zu reduzieren. Die C2-Blende erho¨ht die
ra¨umliche Koha¨renz des Elektronenstrahls auf Kosten des Strahlstroms. Die Lage des
ersten Zwischenbildes des
”
gun crossovers“ zwischen der C1- und C2-Linse bestimmt
den Strahlstrom [46]. Die Lage des zweiten Zwischenbilds des
”
gun crossovers“ zwi-
schen der C2- und C3-Linse bestimmt die Gro¨ße des vom Elektronenstahl beleuchteten
Probenbereichs (im TEM-Modus) oder den Konvergenzwinkel (im STEM-Modus) [46].
Die Objektivlinse und der Probenhalter
Die Objektivlinse besteht in Wirklichkeit aus zwei Linsen, dem oberen sowie dem unte-
ren Objektivlinsenpolschuh. Die Aufgabe des oberen Teils der Objektivlinse ist es, den
”
gun crossover“ weiter zu verkleinern, um so den Probenbereich, der vom Elektronen-
strahl beleuchtet wird, in die Gro¨ßenordnung von Nanometern zu bringen (
”
Nanoprobe
mode“). Dies ist erforderlich wenn man STEM anwenden will. Fu¨r den Modus der kon-
ventionellen Elektronenmikroskopie beﬁndet sich noch eine Minikondensorlinse u¨ber
der oberen Objektivlinse, um deren Wirkung zu kompensieren und so eine parallele
Beleuchtung der Probe zu erzielen. Die Aufgabe der unteren Objektivlinse ist, die
an der Probe abgebeugten Elektronen zu einer Kreuzung in der hinteren Brennebene
zu bringen und das im Idealfall mit mo¨glichst geringen Linsenfehlern. Die unendli-
che Brennweite des linsenlosen Systems wird durch die Objektivlinse in eine endliche
Brennweite u¨berfu¨hrt. Daher ﬁndet man in der hinteren Brennebene das Fraunhofer
Beugungsbild. In der Brennebene ist eine Blende angebracht: die Objektivblende. Mit
ihr kann man Beugungsreﬂexe auswa¨hlen und somit festlegen, welche Gitterebenen
abgebildet werden. Die untere Objektivlinse erzeugt auch ein Zwischenbild der Probe,
welches etwa um den Faktor 30-50 vergro¨ßert ist. Die Strahlen, welche die Objektiv-
linse verlassen, durchqueren die folgenden Linsen im Projektionsystem unter kleinem
Winkel. Daher spielen die Linsenfehler der Linsen im Projektionsystem kaum eine
Rolle. Dies ist bei der Objektivlinse selbst jedoch nicht so, da die Strahlen sie unter
hohem Winkel zur optischen Achse passieren. Um diese Linsenfehler zu korrigieren,
verfu¨gt das Titan 80/300 u¨ber einen Korrektor. Dieser kann sowohl die spha¨rische Ab-
erration als auch Astigmatismus und Linsenfehler der Objektivlinse ho¨herer Ordnung
korrigieren.
Der Probenhalter wird ins TEM seitlich u¨ber eine Vakuumschleuse eingeschleust. Er
verfu¨gt u¨ber fu¨nf Freiheitsgrade: Drei Translationsfreiheitgrade(x,y,z) und zwei Frei-
heitsgrade der Rotation (α-,β-tilt).
Das Projektionssystem
Aufgabe des Projektionssystems ist es, ein vergo¨ßertes Bild der Probe auf dem De-
tektor zu erzeugen. Es besteht aus einer Projektionslinse und einer Zwischenlinse. Die
Objektivlinse selbst erzeugt schon ein vergro¨ßertes Zwischenbild der Probe. Allerdings
ist diese Vergro¨ßerung aufgrund des festen Abstands zwischen Probe und Detektor
nicht variierbar. Deshalb ist mit der Projektionslinse eine weitere Linse vorhanden,
um eine variierbare Vergro¨ßerung zu erzielen. Im ersten Zwischenbild ist die Fein-
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bereichsblende (selected area aperture) angebracht. Mit ihr kann man einen Bereich
der Probe auswa¨hlen, der das Beugungsbild in der Fourierebene erzeugt. Mit dem
Projektionssystem lassen sich mehrere hunderttausendfache Vergro¨ßerungen erzielen.
U¨ber die Lage der Objektebene der Zwischenlinse (entweder Brenn- oder Bildebene
der Objektivlinse) la¨sst sich zudem einstellen, ob auf dem Detektor das Real- oder
Beugungsbild der Probe abgebildet wird.
Das Dektorsystem
Das Titan 80/300 verfu¨gt u¨ber verschiedene Detektionsmo¨glichkeiten. Auf dem Be-
obachtungsschirm wird ein mit dem Auge beobachtbares Bild erstellt. Auf der
Phophor-Schicht regen die Strahlelektronen die auf a¨ußeren Schalen sitzenden Ato-
melektronen an. Fallen diese in den Grundzustand zuru¨ck, wird gru¨nes Licht emitiert.
Die Auﬂo¨sung des Schirms betra¨gt etwa 50μm. Eine weitere Mo¨glichkeit zur Detekti-
on ist die CCD-Kamera(charge coupled device). Dort wird zuna¨chst die Information
der Elektronen u¨ber einen Scintillator in Photonen umgewandelt. Die Photonen wer-
den u¨ber Glasfaserkabel auf CCD-Chips geleitet. Die CCD-Kamera erzeugt ein auf
dem PC-Bildschirm beobachtbares Bild der Probe.
3.2.2. Betriebsmodi TEM / STEM
Im TEM-Modus kompensiert die Minikondensorlinse die obere Objektivlinse [30, 46]
(Abbildung 3.6). Daher triﬀt der Elektronenstrahl parallel auf die Probe. Es gibt zwei
Arten der Kontrastentstehung: Phasenkontrast und Beugungskontrast. Zuna¨chst soll
der Phasenkontrast erla¨utert werden. Der parallele Elektronenstrahl entspricht einer
ebenen Wellenfront ψ(r) = A · ei2πkr. Die Elektronenwelle erfa¨hrt beim Durchlaufen
der Probe eine Phasenverschiebung φ(r). Es wird angenommen, dass die Probe sehr
du¨nn ist und daher Absorption vernachla¨ssigt werden kann, so dass die Amplitude A
konstant ist. Daher ergibt sich als Wellenfront hinter der Probe:
ψ(r) = A · ei2πkreiφ(r) (3.1)
In der Brennebene der Objektivlinse liegt die Fouriertransformierte von ψ(r): ψ′(q) =
F [ψ(r)] vor. Zusa¨tzlich zu der Phasenverschiebung durch die Probe wird durch das
optische System im TEM eine Phasenverschiebung erzeugt. Diese wird beru¨cksichtigt
durch Multiplizieren mit der Contrast-Transfer-Function (CTF) im Fourierraum ψ′(q)·
CTF . Dabei wandelt die CTF den Phasenkontrast in einen Amplitudenkontrast um.
Das heißt Linsenfehler werden ausgenutzt, um eine reale Abbildung (Amplituden-
kontrast) zu erzeugen. In der Bildebene ﬁndet eine inverse Fouriertransformation des
Produkts F−1[ψ′(q) · CTF ] statt. Die Intensita¨t I, die wir in der Bildebene sehen, ist
das Betragsquadrat der invers Fouriertransformierten:
I =
∣∣F−1[ψ′(q) · CTF ]∣∣2 (3.2)
BeimBeugungskontrast wird ausgenutzt, dass die Intensita¨t eines bestimmten Strahls
von dem dazugeho¨rigen Strukturfaktor abha¨ngt. Dies wurde in dem Kapitel u¨ber die
Beugung in kinematischer Na¨herung hergeleitet.
I = |ψs(ghkl)|2 ∝ |Fs(ghkl)|2 (3.3)
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Isoliert man einen abgebeugten Strahl mit der Objektivblende, wird das durch den
Beugungskontrast entstehende Bild Dunkelfeldaufnahme genannt. Ist der Zentralstrahl
an der Abbildung beteiligt, nennt man das durch den Beugungskontrast entstehende
Bild Hellfeldaufnahme.
Abbildung 3.6.: TEM-Modus
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Abbildung 3.7.: STEM-Modus
Im STEM-Modus ist die Minikondensorlinse ausgeschaltet. Die obere Objektivlinse
formt daher einen Strahl, der konvergent auf die Probe triﬀt (Abbildung 3.7). Der erste
”
Cross-over“ der von der FEG emitierten Elektronen wird mit Hilfe der Kondensorlinse
C1 in die Gegenstandsweite der Kondensorlinse C2 abgebildet. Hinter der C2-Linse
beﬁndet sich noch die Kondensorblende, die Strahlen mit hohemWinkel nicht passieren
la¨sst. Dies dient dazu, Linsenfehler zu minimieren. Aufgrund der Linsenfehler ist die
Wellenfunktion der vom Elektronenstrahl beleuchteten Probenstelle jedoch keine δ-
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Funktion. Viel mehr berechnet sie sich mit
ΨProbe = F
−1{A(k) ∗ exp(iχ(k))}, (3.4)
wobei A(k) die Blendenfunktion im k-Raum und χ(k) die Aberrationsfunktion ist. Als
Blendenfunktion ist die C2-Blende einzusetzen. Als Konstante der spha¨rischen Aberra-
tion verwendet man die der oberen Objektivlinse. Zum Detektieren des STEM-Signals
hinter der Probe wird ein HAADF(high angle annular darkﬁeld)-Detektor benutzt. Der
Kontrast im STEM-Bild entsteht dadurch, dass die im Wesentlichen auf dem HAADF-
Detektor ankommende Intensita¨t thermisch diﬀuser Natur ist. Die TDS ha¨ngt nach
Gleichung 2.20 von den atomaren Streufaktoren ab und daher auch indirekt von der
Ordnungszahl Z des Atoms. Daher kann man den Kontrast in STEM als eine Art
Z-Kontrast bezeichnen. Es ist allerdings hervorzuheben, dass die Abha¨ngigkeit von Z
keine direkte Proportionalita¨t darstellt, sondern nur indirekt, durch die Abha¨ngigkeit
der TDS-Intensita¨t von den atomaren Streufaktoren, gegeben ist.
3.2.3. Energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie und energiegeﬁlterte TEM
Bei der Wechselwirkung der Strahlelektronen mit der Probe treten verschiedene Eﬀekte
auf, die in Abbildung 3.8 dargestellt sind. Fu¨r die analytische TEM verwenden wir
inelastische Streuprozesse und die entstehende Ro¨ntgenstrahlung.
Abbildung 3.8.: Wechselwirkung der Strahlelektronen mit der Probe
Inelastische Streuprozesse
Triﬀt ein Elektron auf die Probe, ko¨nnen inelastische Streuprozesse auftreten, die zu
einem Verlust von kinetischer Energie des Elektrons fu¨hren. Dazu geho¨rt die Anregung
von Elektronen aus inneren Schalen, Valenzelektronen und Leitungsbandelektronen.
Durch Anregung von Phononen in Festko¨rpern ko¨nnen Energieverluste im Bereich
von 20meV − 1 eV auftreten [45]. Da die Feldemissionskathode Elektronen mit einem
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Energiespektrum der Breite 0.2−0.5 eV emittiert, muss der Elektronenstrahl, um die-
sen Energiebereich zu untersuchen, monochromatisiert werden. Im verwendeten TEM
steht kein Monochromator zur Verfu¨gung.
Außerdem ko¨nnen Plasmonen angeregt werden, die zu Energieverlusten in Ho¨he von
bis zu 50 eV fu¨hren. Der Energieverlust ist proportional zum Quadrat der Konzentra-
tion der Elektronen im Valenz-/Leitungsbandelektronenplasma.
Der wohl interessanteste Eﬀekt ist die Ionisation von Elektronen, die auf inneren Scha-
len liegen. In dem Fall ist eine Stufe in der EELS-(Electron Energy Loss Spectroscopy)
Intensita¨t bei der Ionisationsenergie EI zu sehen, welche fu¨r E > EI langsam abklingt.
Die Energieverluste, die bei der Ionisation auftreten, liegen u¨ber 50 eV [45]. Da Ioni-
sationskanten fu¨r das jeweilige Element charakteristisch sind, la¨sst sich eine Aussage
u¨ber die chemische Zusammensetzung machen.
Die Struktur, welche bis zu 50 eV hinter der Ionisationskante zu sehen ist, nennt man
ELNES (energiy-loss near-edge structure). Sie entsteht, wenn die herausgeschlage-
nen Elektronen den Festko¨rper nicht verlassen ko¨nnen, sondern einen Zustand, dessen
Energie u¨ber der Fermienergie liegt, besetzen. Daher macht die ELNES auch eine Aus-
sage u¨ber die lokale Elektronenzustandsdichte.
Die Struktur, die sich einige hundert Elektronenvolt u¨ber der Ionisationskante er-
streckt, wird EXELFS genannt (extended energy-loss ﬁne-structure). Sie entsteht auf-
grund von Nachbaratomen zuru¨ckgestreuten Elektronenwellen, die mit der vom io-
nisierten Atom ausgehenden Elektronenwelle interferieren. Die EXELFS entha¨lt also
Informationen u¨ber den Abstand zu den na¨chsten Nachbarn.
EDX
EDX steht fu¨r energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie. Bei dieser Methode wird die
Ro¨ntgenstrahlung detektiert, welche entsteht, wenn die Probe mit einem hochener-
getischen Elektronenstrahl beleuchtet wird. Im dem Spektrum ist ein kontinuirlicher
Hintergrund zu erkennen, der Bremsstrahlung genannt wird. Außerdem gibt es schar-
fe Linien in dem Spektrum, die man charakteristische Ro¨ntgenstahlung nennt. Die
Bremsstrahlung ensteht durch Ablenkung von Strahlelektronen im Coulombpotential
eines Kerns. Die damit verbundene Abbremsung der Ladung fu¨hrt zu der Emission
von γ-Quanten. Die charakteristische Ro¨ntgenstrahlung entsteht durch einen inelas-
tischen Stoß zwischen Strahlelektron und einem auf einer inneren Schale liegendem
Atomelektron, wobei das Atom ionisiert wird. Das so entstandene Loch in einer inne-
ren Schale wird von einem Elektron einer ho¨heren Schale wieder aufgefu¨llt, wobei ein
Ro¨ntgenquant emittiert wird. Wird z.B. ein Loch in der K-Schale aufgefu¨llt von einem
Elektron in der L-, M-, bzw. N-Schale, nennt man die zu diesem U¨bergang geho¨rende
Linie Kα, Kβ bzw. Kγ . Die Energie des emittierten Ro¨ntgenquants, wenn ein Elek-
tron von einem Zustand n = i auf n = j u¨bergeht, la¨sst sich nach dem Mosely-Gesetz
berechnen.
Ei,j = (Z − Sij)2Ry∗( 1
n2j
− 1
n2i
) (3.5)
Dabei ist Z die Kernladungszahl, S der Abschirmparameter,Ry∗ die Rydberg-Konstante.
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Mit einem Detektor wird die Energie jedes eintreﬀenden Ro¨ntgenquants gemessen.
Durch Auftragen der Anzahl der detektierten Ro¨ntgenquanten gegen ihre Energie
erha¨lt man das EDX-Spektrum. Um das Spektrum nun quantiﬁzieren zu ko¨nnen,
muss der Wert des kontinuierlichen Hintergrunds von den Intensita¨ten der charak-
teristischen Linien abgezogen werden. Der Hintergrund kann durch Anpassen eines
Polynoms an die Intensita¨t des EDX-Signals zwischen den charakteristischen Linien
ermittelt werden. Anschließend werden an die aufgrund des Rauschens des Detektors
etwas verbreiterten charakteristischen Linien Gaussfunktionen angepasst, an deren
Maximum eine diskrete Linie gesetzt wird. Aus den Intensita¨ten und der Energie dieser
diskreten Linien kann dann eine Zuordnung an die U¨berga¨nge von Elementen gesche-
hen. Teilweise ko¨nnen sich die Signale von verschiedenen Elementen, die U¨berga¨nge
in einem a¨hnlichen Energiebereich besitzen, u¨berlagern. Fu¨r eine aussagekra¨ftige Aus-
wertung sollten daher nur Linien verwendet werden, die nicht zu dicht aneinander
liegen, so dass sich nicht die Signale von verschiedenen Elementen u¨berlagern. Sind
die Linien alle identiﬁziert kann u¨ber ihre Intensita¨ten unter Verwendung sogenannter
k-Faktoren die Bestimmung der Massenprozente der Elemente erfolgen. Die k-Faktoren
ha¨ngen von den Atomgewichten, Ionisationsquerschnitten, Massenabsorptionskoeﬃzi-
enten, der Dichte und der Probendicke ab [47]. Die Umrechnung der Massenprozente
in Atomprozente geschieht u¨ber die Atommassen. Die Atomprozente geben die Kon-
zentration des jeweiligen Elements in dem Bereich an, der von dem Elektronenstrahl
beleuchtet wurde.
EFTEM
Anstatt die Ro¨ntgenquanten zu messen, die bei Beleuchtung einer Probenstelle mit
dem Elektronenstrahl entstehen, kann man auch die Energie der transmittierten Elek-
tronen ausnutzen, um Aussagen u¨ber die Elementverteilung zu machen. Dazu nimmt
man zuerst ein EELS-Spektrum des transmittierten Elektronenstrahls auf. In diesem
Spektrum wird man einen zero-loss Peak ﬁnden. Dieser ist den Elektronen zuzuord-
nen, die keine inelastischen Streuprozesse durchgefu¨hrt haben. Dann wird man in dem
Spektrum einen kontinuirlichen Hintergrund sehen. Dieser entsteht, wie bereits im
Abschnitt u¨ber EDX beschrieben, dadurch, dass die Elektronen, die im Coulomb-Feld
des Kerns abgebremst wurden, Energie verlieren. In dem Spektrum kann man auch
die Ionisationskanten, die zu elementspeziﬁschen Energieu¨berga¨ngen geho¨ren, identiﬁ-
zieren. Das Spektrum erha¨lt man, indem der transmittierte Elektronenstrahl mithilfe
eines magnetischen Prismas aufgespalten wird und auf eine CCD-Kamera projiziert
wird. Man kann auch ein bestimmtes Energiefenster einstellen. Dazu wird ein mittels
Piezokristallen kontrollierter Spalt benutzt, der an einer bestimmten Stelle des auf-
gespaltenen Elektronenstrahls positioniert werden kann. Stellt man bei der ELNES-
Struktur hinter einer Ionisationskante ein Energiefenster ein, das nur Elektronen mit
einer Energie im Bereich der ELNES durchla¨sst, kann man u¨ber die Anzahl der in
diesem Energiebereich detektierten Elektronen die Verteilung eines Elements in der
Probe ermitteln. Allerdings muss dazu vorher der kontinuierliche Hintergrund von der
ELNES abgezogen worden sein (Abbildung 3.9). Der Hintergrund wird abgescha¨tzt,
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Abbildung 3.9.: Extrapolation des Hintergrundsignals. Der Energieﬁlter kann im Spektrosko-
piemodus (oben) oder im Bildmodus (unten) betrieben werden. Im Spektroskopiemodus wird
die energiedispersive Ebene auf die CCD abgebildet. Im Bildmodus wird ein Bild der Probe
mit energetischer Selektion der Elektronen aufgenommen.
indem zwei Energiefenster vor die Kante gesetzt werden und eine Potenzfunktion an
die Daten in diesem Bereich angepasst wird. Mithilfe der Potenzfunktion wird der
Hintergrund dann in den Bereich der Energiekante extrapoliert. An Stellen, wo das
Element mit dem Energieu¨bergang vorliegt, der die eingestellte ELNES erzeugt, wird
man nach Abzug des Hintergrunds viele Elektronen mit Energieverlust messen. An
Stellen, wo das Element nicht vorliegt oder nur in sehr kleiner Konzentration vorhan-
den ist, wird man nach Abzug des Hintergrunds kaum ein Signal in dem eingestellten
Energiefenster messen. Diese Methode wird energiegeﬁlterte TEM (EFTEM) genannt.
Es ist zu beachten, dass die Probendicke kleiner als die mittlere freie Wegla¨nge der
Elektronen sein sollte. Denn sobald Mehrfachstreuung zu einem signiﬁkanten Anteil
stattﬁndet, kann man die Ergebnisse nicht mehr sinnvoll auswerten.
3.2.4. Linsenfehler
Es gibt verschiedene Fehler, die bei der Abbildung mit magnetischen Linsen auftreten.
Die wichtigsten sollen im Folgenden diskutiert werden.
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Die spha¨rische Aberration
Die spha¨rische Abberation ist ein Fehler 3. Ordnung, welcher zur Folge hat, dass Strah-
len fern der optischen Achse sta¨rker gebrochen werden. Ein Punkt in der Objektebene
wird daher auf ein Scheibchen der Gro¨ße Cs ·α3 in der Bildebene abgebildet (Abbildung
3.10). Dabei ist Cs die Konstante der spha¨rischen Abberation und α der Aperturwin-
kel. Der Einﬂuss der spha¨rischen Abberation kann durch die zugeho¨rige Abberations-
Abbildung 3.10.: Die Brennweite fu¨r achsenferne Strahlen ist kleiner. Radius des Scheibchens
in der Bildebene r = Cs · α3
funktion χs =
π
2Csλ
3u4 beru¨cksichtigt werden. Dabei ist λ die Wellenla¨nge und u die
Koordinate in der hinteren Brennebene der Objektivlinse. Das Scherzer-Theorem [48]
besagt, dass die spha¨rische Abberation in einem optischen System unvermeidlich ist,
wenn das optische System a.) rotationssymmetrisch ist, b.) ein reales Bild des Objekts
erzeugt, c.) Achsen des Systems ladungsfrei sind und d.) die elektromagnetischen Fel-
der zeitlich konstant sind. Das Transmissionselektronenmikroskop ohne Cs-Korrektor
ist ein solches System. Die Korrektur der spha¨rischen Abberation kann z.B. durch
Brechen der Rotionssymmetrie mit Hilfe eines Systems aus zwei Sextupolen erreicht
werden. Dies hat eine wesentliche Verbessung des Punktauﬂo¨sungsvermo¨gens zur Fol-
ge, da die spha¨rische Abberation der gro¨ßte auﬂo¨sungsbegrenzende Fehler ist.
Der Astigmatismus
Ist eine Linse astigmatisch, bedeutet das, dass ihre Brennweite richtungsabha¨ngig ist.
D.h. sie hat in der x-z-Ebene eine andere Brennweite als in der y-z-Ebene, wenn z die
optische Achse ist. Die Folge ist, dass ein vorher kreisfo¨rmiger Beleuchtungsbereich auf
der Probe zu einer Ellipse verformt wird. Dies kann gerade bei Methoden wie STEM,
wo man einen mo¨glichst kleinen punktfo¨rmigen Beleuchtungsbereich braucht, zu einer
Reduzierung der Auﬂo¨sung fu¨hren.
3.3. Tomographie
3.3.1. Aufnahme der Daten
Die Information u¨ber die dritte Dimension wird in der Tomographie aus einer Kippse-
rie rekonstruiert. Eine Kippserie ist eine aufgenommene Serie von zweidimensionalen
Projektionen unter unterschiedlichen Kippwinkeln des Probenhalters. U¨blicherweise
werden 50− 150 Projektionen in einem Winkelbereich von ±70◦ (maximaler Winkel-
bereich beim verwendeten Halter) aufgenommen [49]. Dabei sollte jede aufgenommene
Projektion korrekt fokussiert sein. Außerdem muss sich der zu rekonstruierende Be-
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reich komplett in jeder der aufgenommenen Projektionen beﬁnden. Die Aufnahme
einer Kippserie kann automatisch erfolgen. Dies ist sinnvoll, da je nach Anzahl der
aufgenommenen Projektionen, die Aufnahmezeit mehrere Stunden betragen kann. Die
automatische Aufnahmeprozedur la¨uft wie folgt ab: Zuerst wird automatisch die eu-
zentrische Ho¨he ermittelt, anschließend wird automatisch fokussiert (Autofokus) und
die erste Projektion aufgenommen. Ab jetzt wird vor jeder weiteren Projektion der
Autofokus ausgefu¨hrt und zusa¨tzlich das Tracking (verfolgen der Probenstelle) durch-
gefu¨hrt. Beim Autofokus werden viele Aufnahmen der zu untersuchenden Probenstelle
in verschiedenen Fokussierungen erstellt. Anschließend wird die Halbwertsbreite ei-
ner an das Histogramm angepassten Gaußkurve gemessen. Bei einem Minimum der
Halbwertsbreite, liegt der beste Fokus. Diese Methode funktioniert jedoch nicht im-
mer. Z.B. kann es bei Partikelansammlungen, welche eine Unterstruktur besitzen, die
eine breite Verteilung im Histogramm erzeugt, dazu kommen, dass beim Fokussie-
ren - und Sichtbarwerden dieser Unterstrukturen - die Gaußkurve sich verbreitert. In
dem Fall muss jede Aufnahme von Hand fokussiert werden. Beim Tracking wird nach
dem Verkippen des Probenhalters mittels Kreuzkorrelation die Verschiebung des Bild-
ausschnitts gemessen. Anschließend wird der Ausschnitt wieder so verschoben, dass
zumindest der gesamte zu rekonstruierende Bereich wieder im Bild liegt, jedoch am
besten die Verschiebung der beiden Projektionen zueinander minimiert ist. Die Para-
meter, welche bei der Aufnahme der Kippserie eingestellt werden, mu¨ssen nur diese
beiden Voraussetzungen (Autofokus, Tracking) korrekt ermo¨glichen, damit die Kipp-
serie spa¨ter rekonstruiert werden kann. Diese Parameter mu¨ssen jedoch je nach Probe,
eingestellter Vergro¨ßerung und zu rekonstruierendem Merkmal neu angepasst werden.
Grundsa¨tzlich ist bei der Parameterwahl fu¨r den Autofokus darauf zu achten, dass man
nicht zu viele verschiedene Fokuswerte durchgeht und keinen zu großen Bildausschnitt
fu¨r die Fokusaufnahmen wa¨hlt, da dies zu einer sehr langen Aufnahmedauer fu¨hren
kann. Anzahl der Fokuswerte und Bildausschnitt mu¨ssen jedoch groß genug sein, um
eine zuverla¨ssige automatische Fokussierung zu ermo¨glichen. Bei der Wahl der Para-
meter fu¨r das Tracking ist darauf zu achten, dass die Bilder (vor dem Anwenden der
Kreuzkorrelation) so geﬁltert werden, dass in der Kreuzkorrelation ein deutliches Ma-
ximum auftritt. Als Software zur Aufnahme der Kippserien wurde Xplore 3D von FEI
verwendet [50].
3.3.2. Einstellen der aufgenommenen Kippserie
Das Einstellen der Kippserie wird mit der Software Inspect 3D von FEI vorgenom-
men. Als erstes wird die Kippserie im .mrc Format in das Programm geladen. Mit
der Option Rebin ko¨nnen mehrere Pixel zu einem Pixel zusammengefasst werden.
U¨blicherweise wurde ein Rebinfaktor 2 verwendet, was dem Zusammenfassen von vier
Pixeln zu einem entspricht. Durch das Zusammenfassen der Pixel wird das Rauschen
reduziert. Zudem verringert sich der Speicherbedarf, wodurch einige der folgenden Ein-
stellschritte deutlich beschleunigt werden. Einzelne Aufnahmen der Kippserie ko¨nnen
entfernt werden, wenn sie fehlerhaft sind. Dies ist vor allem sinnvoll, wenn spa¨ter als
Rekonstruktionsverfahren SIRT verwendet werden soll, da SIRT keine gleichma¨ßigen
Winkelabsta¨nde zwischen den Projektionen beno¨tigt. Das Programm beru¨cksichtigt
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automatisch den Eﬀekt, dass durch das Kippen zu hohen Winkeln die Objekte in der
Projektion kleiner skaliert werden. Im na¨chsten Schritt werden iterativ die Kippach-
se und die Verschiebung der Bilder zueinander korrigiert. Wa¨re die Probe auf einige
Nanometer exakt in der euzentrischen Ho¨he positionierbar, wa¨re dieser Schritt nicht
no¨tig. Da die euzentrische Ho¨he in der Regel nur auf etwa 1−2μm genau getroﬀen wird,
mu¨ssen sich daraus ergebende Abweichungen korrigiert werden. Die Verschiebung der
Bilder zu einander wird korrigiert, in dem mittels Kreuzkorrelation die Verschiebung
gemessen und das Bild entsprechend verschoben wird. Nach der Korrektur der Ver-
schiebung erfolgt eine Korrektur der Kippachse. Dies geschieht, in dem die Aufnahmen
der verschiedenen Kippwinkel in einem bestimmten Bereich aufeinander gelegt werden.
Dadurch erha¨lt man eine Art Bildmontage in der man sieht, in welche Richtung sich
bestimmte Objekte der Probe beim Kippen verschieben. Diese Verschiebungsrichtung
liegt senkrecht zur realen Kippachse. Durch diese Information kann man die Position
der Kippachse in die richtige Richtung korrigieren. Die beiden beschriebenen Schrit-
te werden einige Male nacheinander ausgefu¨hrt, bis ein zufriedenstellendes Ergebnis
erreicht ist. Anschließend kann noch eine Feineinstellung der Kippachse durchgefu¨hrt
werden. Dies geschieht, wie bereits im Kapitel zu Artefakten in der Tomographie an-
gedeutet, u¨ber das Minimieren von bogenfo¨rmigen Artefakten in Rekonstruktion, die
bei einer Fehleinstellung der Kippachse entstehen.
3.3.3. Visualisierung der Rekonstruktion
Orthoslice Visualisierung
Die Orthoslice Visualisierung ist eine Technik, um skalarwertige 3D Daten anzuzei-
gen [51]. Das rekonstruierte Volumen wird dabei in Schnitten visualisiert. In einem
Graustufenbild wird der Wert der optischen Dichte im Bereich des Schnittes darge-
stellt. Die Schnitte kann man nummerieren, so dass der erste Schnitt am Anfang und
der letzte Schnitt am Ende des Volumens liegt. Die Nummerierung gibt damit dann
die Position innerhalb des Volumens an. Verwendet man Orthoslices handelt es sich
immer um orthogonale Schnitte. D.h. die Ebene der Schnitte ist parallel zur xy-, xz-
oder yz-Ebene.
Volumen Rendering: Voltex Visualisierung
Die Voltex Visualierung ist eine Methode, um 3D-Daten direkt darzustellen, ohne sie
vorher segmentieren zu mu¨ssen. Es wird angenommen, dass jeder Datenpunkt Licht
absorbiert und emitiert. Dabei werden Absorption und Emission von dem Wert der
optischen Dichte des Datenpunktes beeinﬂusst. Ein Algorithmus simuliert dabei Licht-
strahlen, die von vorher festgelegten Quellen ausgehen. Fu¨r jeden Lichtstrahl wird be-
stimmt, wie viel Licht einen bestimmten Voxel erreicht und wie viel dieser emitiert
und absorbiert. Dann wird berechnet, was von dem aktuellen Blickpunkt aus gesehen
werden kann. Der Blickpunkt ha¨ngt dabei von der Positionierung des rekonstruierten
Volumens relativ zur Sichtebene.
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Segmentierung
Die Segmentierung ist Voraussetzung fu¨r die Erstellung eines Modells der Oberﬂa¨che
und fu¨r Volumenmessung [52]. Bei der Segmentierung ordnen wir jedem Voxel ein vom
Benutzer deﬁniertes Material zu. Dies kann z.B. durch Deﬁnition von Grenzwerten der
optischen Dichte fu¨r verschiedene Materialien geschehen. Vor einer Zuordnung der Vo-
xel zu einem bestimmten Material kann eine Bearbeitung der Daten sinnvoll sein. Das
bedeutet u.a. das Entfernen von Artefakten, die eine automatische zusammenha¨ngende
Zuordnung der Bereiche erschweren. So werden z.B. Inseln entfernt. Eine Insel ist eine
Gruppe von Voxeln, die sich aufgrund von Artefakten oder Rauschen vom eigentlichen
Material in der Umgebung unterscheidet. Des Weiteren ist es sinnvoll die Oberﬂa¨chen,
die einen zusammenha¨ngenden Materialbereich als Segment einschließen, zu gla¨tten.
Diese Art der Bearbeitung der Daten ist immer eine Abwa¨gungssache, da sie u.U. reale
Informationen verfa¨lschen kann. Sie ist aber auf der anderen Seite fu¨r eine vernu¨nftige
Darstellung notwendig. An die gegla¨tteten Oberﬂa¨chen wird ein Gitter aus Dreiecken
angepasst. Dieses Gitter wird dann als Grundlage verwendet, um die Oberﬂa¨chen der
Segmente zu visualisieren.
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4.1. Optimierung der Probenpra¨paration nanoporo¨ser
Katalysatoren auf Gold/TiO2- Basis
Da das nanoporo¨se Gold eine dreidimensionale Struktur hat, die bei der Pra¨paration
nicht zersto¨rt werden soll, gilt es zuna¨chst die beste Pra¨parationmethode zu ﬁnden.
Außerdem sollte die Oberﬂa¨che der Goldligamente intakt bleiben, da hier bei eini-
gen Proben TiO2 aufgebracht ist. Es wurden die Pra¨parationmethoden: focused ion
beam, konventionelles A¨tzen mit Ar+-Ionen und Ultramikrotomie getestet. Jede der
Methoden hat ihre Vor- und Nachteile.
4.1.1. Focused ion beam
Bei dieser Methode wird eine Lamelle aus der Probe herausgeschnitten. Das ermo¨glicht,
die Probe genau von einer Stelle zu pra¨parieren, die vorher im SEM-Modus beobachtet
wurde. So ko¨nnen vorher besonders interessante Bereiche mittels SEM erkundschaftet
werden.
Abbildung 4.1.: a) SEM-Bild der am Kupfergrid angebrachten Lamelle (Bild mitte) vor dem
Du¨nna¨tzen. Die Lamelle ist mit Platin an einem Zacken des Kupfergrids festgelo¨tet. Der Be-
reich des Grids, der im Hintergrund zu sehen ist, blockiert keine Information bei der Tomo-
graphie, da er selbst bei maximaler Verkippung nicht ins Bild la¨uft. b) SEM-Bild des Lamel-
lenquerschnitts nach dem Du¨nna¨tzen. Am oberen Rand der Lamelle beﬁndet sich die Platin-
schutzschicht. Darunter ist die nanoporo¨se Struktur des Goldes zu erkennen. Außerdem kann
man die verschiedenen Abstufungen bezu¨glich der Lamellendicke erkennen.
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Abbildung 4.1a) zeigt die am Kupfergrid angebrachte Lamelle. Da der fu¨r Tomogra-
phieaufnahmen verwendete Winkelbereich bei ±70◦ liegt, schirmt die Geometrie des
Kupfergrids nicht den Elektronenstrahl ab. Die Lamellen eignen sich außerdem gut fu¨r
die Tomographie, da sie nur eine Ho¨he von wenigen Mikrometern haben (Abbildung
4.1b). Die FIB-Pra¨paration hat jedoch auch Nachteile. Aufgrund der hohen Beschleu-
nigungsspannung von 30 kV kann es passieren, dass das Gold anfa¨ngt zu schmelzen.
Daher lassen sich die Lamellen auch nicht beliebig du¨nn a¨tzen, weshalb ein Nacha¨tzen
mit niederenergetischen Ionen erforderlich ist. Dieses ﬁndet jedoch u¨blicherweise bei
einem Winkel zwischen 10◦ und 15◦ statt, so dass Ionen in das poro¨se Gold eindrin-
gen und damit die dreidimensionale Struktur vera¨ndern. Dies ist jedoch unerwu¨nscht,
da auch die uspru¨ngliche dreidimensionale Struktur von Interesse ist. In Abbildung
4.2a) ist eine FIB-pra¨parierte Lamelle zu sehen, die 5min mit 400V und anschlie-
ßend fu¨r 1min mit 800V gea¨tzt wurde. Man erkennt den Platindraht, unter dem die
noch poro¨se (jedoch vera¨nderte) Struktur zu sehen ist. Im unteren Bereich der Lamel-
le ist das Material geschmolzen. Ein weiteres Problem, das bei der FIB-Pra¨paration
auftrat, ist die Kontamination der inneren Oberﬂa¨che des nanoporo¨sen Goldes mit
Platin, denn es wird in mehreren Pra¨parationsschritten eine Platinquelle erhitzt. An-
ders als bei Volumenausfu¨llenden Halbleiterstrukturen, kann sich hier das Platin auf
der inneren Oberﬂa¨che ablagern 4.2b). Dies verhindert eine sinnvolle Untersuchung der
Beschaﬀenheit der inneren Oberﬂa¨che nach z.B. Partikeln o.a¨.. Die La¨nge der Lamel-
len betra¨gt u¨blicherweise 30μm bis 40μm, daher steht nur ein relativ kleiner Bereich
des pra¨parierten Materials fu¨r die TEM-Untersuchung zur Verfu¨gung.
Abbildung 4.2.: a) TEM-Aufnahme der Lamelle nach dem A¨tzen mit niederenergetischen Io-
nen. In der Mitte der Lamelle wurde das Material bereits vollsta¨ndig abgetragen. Unter der
Platinschutzschicht ist noch ein Teil der poro¨sen Struktur zu erkennen. b) STEM-Aufnahme
eines Goldligaments. Es ist deutlich das auf der Oberﬂa¨che der Ligamente liegende Platin zu
erkennen. Die Platinschicht betra¨gt stellenweise bis zu 15nm.
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4.1.2. Konventionelles A¨tzen mit Ar+-Ionen
Bei dieser Methode wurde das poro¨se Material in Epoxidharz eingebettet, so dass
die Hohlra¨ume durch das Epoxidharz geschu¨tzt sind. Dieses wurde dann wie bei der
konventionellen Pra¨paration u¨blich geschliﬀen und mit Ar+-Ionen gea¨tzt. Im Laufe
der Pra¨paration wird kein Platin verwendet. Somit ist eine Platinkontamination hier
ausgeschlossen. Außerdem kann je nachdem wie das A¨tzen verla¨uft, hier der zur Beob-
achtung zur Verfu¨gung stehende Bereich etwa einige hundert Mikrometern betragen.
Da die Pra¨paration nicht gezielt in einem per SEM ausgewa¨hlten Bereich geschieht, ist
das Auﬃnden von interessanten Probenstellen hier eher zufa¨llig und muss innerhalb
des zur Verfu¨gung stehenden Bereichs am TEM geschehen. Wa¨hrend das Schneiden
und Schleifen des nanoporo¨sen Goldes aufgrund der Einbettung im Epoxidharz recht
gut funktioniert, tritt beim Ionena¨tzen das Problem auf, dass das Harz selektiv gea¨tzt
wird. Dies kann sogar mit der CCD-Kamera beobachtet werden. Dadurch ist die Struk-
tur wa¨hrend des A¨tzens nicht mehr geschu¨tzt und das abgetragene Material kann sich
in noch heilen Teilen der Struktur ablagern (siehe Abbildung 4.3a)). Dies vera¨ndert
jedoch die dreidimensionale Struktur und ist somit fu¨r die spa¨tere Untersuchung in
TEM nachteilig. Zudem sind beim A¨tzen auch ungeschu¨tzte Teile der Struktur zersto¨rt
worden, wie man in Abbildung 4.3b) erkennen kann. Des Weiteren haben konventionell
pra¨parierte Proben einen relativ starken Dickengradienten.
Abbildung 4.3.: a) TEM-Aufnahme der poro¨sen Goldstruktur. Redoponiertes Material ist
am Rand einiger Goldligamente zu sehen. b) TEM-Aufnahme eines durch Ionen-Beschuss
zersto¨rten Bereichs der Goldprobe.
4.1.3. Ultramikrotomie
Das nanoporo¨se Gold ist hier auch in Epoxidharz eingebettet. Die mit dem Ultrami-
krotom angefertigten Schnitte (Dicke: 50nm bis 70nm) liegen auf einem Kupfergrid
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mit lo¨chrigem Kohlenstoﬀﬁlm. Bei sauberen Schnitten bleibt die Struktur des Mate-
rials durch das Epoxidharz geschu¨tzt und wird nicht vera¨ndert. Oder anders gesagt:
Der Schnitt entspricht einem Teilvolumen des urspru¨nglichen Materials. Allerdings ist
zu beru¨cksichtigen, dass wa¨hrend der Einbettung im ﬂu¨ssigen Epoxidharz nicht aus-
zuschließen ist, dass sich eventuell vorhandene lose Partikel von den Goldligamenten
lo¨sen und ins Epoxidharz wandern. Der lo¨chrige Kohlenstoﬀﬁlm stellt einen stabilen
Untergrund fu¨r die Schnitte dar. Ein Nachteil ist jedoch, dass die Probe nur in den
Lochbereichen gut untersuchbar ist, da der dicke amorphe Kohlenstoﬀﬁlm im Hinter-
grund das Signal der Probe u¨berlagert (Abbildung 4.4a)). Aufgrund der La¨nge von
mehreren hundert Mikrometern, sind jedoch in der Regel mehr als genug Bereiche
des Schnittes vorhanden, die u¨ber einem Loch liegen und somit ohne die amorphe
U¨berlagerung untersuchbar sind. Das Epoxidharz selbst ist allerdings auch amorph, so
dass dieses Signal auch das kristalline Signal aus den Gold/TiO2-Bereichen u¨berlagert.
Allerdings ist der Eﬀekt deutlich schwa¨cher als bei dem dicken Kohlenstoﬀﬁlm, so dass
eine gute Hochauﬂo¨sung zu erreichen ist, wie man in Abbildung 4.4b) erkennen kann.
Abbildung 4.4.: a) TEM-Bild eines mit dem Ultramikrotom angefertigten Du¨nnschnittes. Im
oberen Bereich ist ein Teil des Kohlenstoﬀﬁlms zu sehen, auf dem der Schnitt liegt. Die Probe
ist du¨nn genug, so dass sich nicht mehrere Ligamentschichten u¨berlagern. b) HRTEM-Bild
vom Rand eines Goldligaments. Rechts im Bild ist deutlich die Kristallstruktur des Goldes
sichtbar. Der Rest der Aufnahme wird von dem amorphen Epoxidharz ausgefu¨llt, welcher
weniger Einﬂuss auf den Kontrast hat, als der Kohlenstoﬀﬁlm.
4.1.4. Diskussion
Von den drei getesteten Methoden stellt die Ultramikrotom-Pra¨paration das am besten
geeignete Verfahren fu¨r unsere Zwecke dar. Da die in dieser Arbeit untersuchten na-
noporo¨sen Goldstrukturen in der Regel TiO2 in Form von Partikeln oder einer Schicht
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auf ihrer inneren Oberﬂa¨che haben, ist eine Kontamination mit Platin, wie sie bei der
FIB-Pra¨paration vorkommt, nicht akzeptabel. Bei der konventionellen Pra¨paration des
im Epoxidharz eingebetteten nanoporo¨sen Goldes kam es zu Redeposition von abge-
tragenem Gold. Dadurch wird auch einerseits die Oberﬂa¨che vera¨ndert, aber auch die
Struktur des Goldes insgesamt (da z.B. das abgetragene Gold an den betroﬀenen Liga-
menten fehlt). Bei der Ultramikrotom-Pra¨paration stellten nur der stellenweise dicke
Kohlenstoﬀﬁlm sowie die Mo¨glichkeit, dass Partikel von der Oberﬂa¨che in das Harz
wandern ko¨nnen, ein Problem dar. Diese Nachteile sind fu¨r die Untersuchung der Struk-
tur jedoch weniger kritisch als die Nachteile der beiden anderen Methoden. Außerdem
ist zu beachten, dass nur solche Partikel in das Epoxidharz wandern, die nicht an die
Goldoberﬂa¨che gebunden sind. Es ist durchaus vorstellbar, dass bei einem Betrieb des
Materials in der Katalyse oder als Elektrode diese losen Partikel ebenfalls recht schnell
aus dem Material getragen werden. Dadurch wu¨rde die nach der Einbettung vor-
liegende Oberﬂa¨chenbeschaﬀenheit u.U. der tatsa¨chlichen Oberﬂa¨chenbeschaﬀenheit
in der Anwendung a¨hneln. T. Tanabe hat gezeigt [53], dass sich die Redeposition
beim A¨tzen durch Verwendung einer Cryo-Ionen-A¨tzanlage vermeiden la¨sst. Ein sol-
ches Gera¨t stand jedoch fu¨r die Arbeit nicht zur Verfu¨gung. Außerdem hat Tanabe
nach seinen Angaben einen A¨tzwinkel von 4◦ verwendet. Dadurch wu¨rde auch wieder
die innere Struktur des nanoporo¨sen Goldes gea¨ndert, durch pra¨ferenzielles A¨tzen von
Goldligamenten, die nicht durch andere Goldligamente abgeschottet sind. Dies wa¨re
fu¨r eine reine Untersuchung der Kristallstruktur und des Gold-TiO2-Interface nicht un-
bedingt hinderlich. Allerdings entspra¨che die dreidimensionale Struktur des Materials,
die in dieser Arbeit mit der Elektronentomographie rekonstruiert werden soll, nicht
mehr der urspru¨nglichen Struktur, da dies nur fu¨r einen A¨tzwinkel von 0◦ der Fall
wa¨re (welcher bei der Art der Pra¨paration aufgrund von Abschottungseﬀekten nicht
in Frage kommt). Bei den Ultramikrotomschnitten hingegen ist die innere Struktur des
Goldes nicht vera¨ndert, da es eine glatte Schnittﬂa¨che gibt. Die beim Ultramikrotom-
schnitt zur Verfu¨gung stehende Fla¨che umfasst den gesamten Querschnitt des Goldes.
Bei der konventionell hergestellten Probe kann hingegen nur der Bereich am Rand des
Loches zur Untersuchung verwendet werden. Es wa¨re allerdings zu u¨berlegen, ob bei
der Cryo-A¨tzung das selektive A¨tzen des Epoxidharzes nicht verlangsamt wu¨rde und
somit die innere Struktur des Goldes besser geschu¨tzt wa¨re.
4.2. Stand der Forschung
Im Folgenden sind der TEMUntersuchung vorausgegangene oder parallel durchgefu¨hrte
Messungen der AG Ba¨umer dargestellt [18, 54]. Mehr Informationen zur Herstellung
der in diesem Kapitel beschriebenen Proben: nanoporo¨ses Gold mit TiO2-Partikeln auf
der a¨ußeren Oberﬂa¨che, ALD Probe (nanoporo¨ses Gold beschichtet mit TiO2 mittels
Atomlagenabscheidung) und TTIP Probe (nanoporo¨ses Gold beschichtet mit TiO2
durch Flu¨ssigimpra¨gnierung mit Titanisopropoxid) ﬁnden sich in den Kapiteln zu der
TEM-Untersuchung dieser Proben.
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Abbildung 4.5.: SEM-Aufnahmen von reinem nanoporo¨sen Gold (oben) und nanoporo¨sen
Gold mit TiO2 (unten) fu¨r drei verschiedene Annealingtemperaturen (200
◦C,400 ◦C,600 ◦C).
Quelle: [18]
4.2.1. Rasterelektronenmikrokopische Untersuchung
In Abbildung 4.5 sind SEM-Querschnittsaufnahmen von reinem nanoporo¨sen Gold
und nanoporo¨sen Gold mit TiO2 zu sehen. Dazu wurden die Proben (npAu Discs)
gebrochen und der entstehende Querschnitt wurde untersucht. Fu¨r Ligamente des rei-
nen nanoporo¨sen Goldes ergibt sich aus der SEM-Messung ein mittlerer Durchmesser
von 45nm. Beim Annealing des reinen nanoporo¨sen Goldes mit Temperaturen bis
600 ◦C erho¨ht sich der Durchmesser der Ligamente auf etwa 500nm. Dies liegt an der
Vergro¨berung der Ligamente durch Diﬀusion von Goldatomen. Beschichtet man das
Gold vorher mit TiO2, a¨ndert sich der Durchmesser wa¨hrend des Annealingprozes-
ses nur geringfu¨gig. Die Struktur ist stabil auch bei hohen Temperaturen. Das liegt
vermutlich daran, dass TiO2 an niedrig koordinierten Goldatomen die Bewegung von
Terrassen von Goldatomen unterbindet. Durch die hohe Temperaturstabilita¨t ko¨nnen
die beschichteten Goldproben bei hohen Temperaturen aktiviert werden. Außerdem
ermo¨glicht es den Betrieb des Katalysators bei hohen Temperaturen, ohne dass die
katalytisch aktiven Partikel durch Diﬀusion zusammenschmelzen. Dies wu¨rde zu einer
Verkleinerung der Grenzﬂa¨che von TiO2 und Gold fu¨hren wu¨rde und die katalytische
Aktivita¨t herabsetzen.
4.2.2. Ramanspektroskopie
Zur Charakterisierung der kristallinen Phase des Titandioxid wurde Ramanspektro-
skopie durchgefu¨hrt. Dazu wurde die Probe mit einem Laser bestrahlt, der eine be-
stimmte Anregungswellenla¨nge besitzt. Das ru¨ckgestreute Licht wird mit einem Mi-
kroskop fokussiert. An dem Mikroskop ist ein Spektrometer angeschlossen. Es wurde
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ein Nicolet Almega XR dispersives mikro Raman Spektrometer verwendet mit einem
100x Sammelobjektiv mit ca. 1μm spot size. Abbildung 4.6 zeigt das Ramanspek-
trum mit einer Anregungswellenla¨nge von 633nm des nanoporo¨sen Goldes, welches
mittels ALD mit TiO2 beschichtet wurde. Die nicht erhitzte Probe (gestrichelte Linie)
zeigt keine Phononen-Anregungen, was dafu¨r spricht, dass das TiO2 vor dem Erhit-
zen amorph ist. Nachdem die Probe eine Stunde lang bei 650 ◦C erhitzt wurde, sind
die Phononen-Anregungen der Anatasephase (144 cm−1,397 cm−1,517 cm−1,639 cm−1,
markiert durch Sterne) [55] zu sehen. Ein Beitrag zum Signal einer Rutilphase des
TiO2 (Diamantenmarkierung) ist nicht zu erkennen.
Abbildung 4.6.: Ramanspektrum des nanoporo¨sen Goldes mit TiO2-Beschichtung (ALD) vor
(gestrichelte Linie) und nach (durchgezogene Linie) dem Erhitzen. Quelle: [18]
4.2.3. Katalyse
Bei den katalytischen Experimenten wird ein Glasrohr als Reaktor verwendet (Abbil-
dung 4.7b)). Die Temperatur wird entweder u¨ber eine Flu¨ssigkeit (bis 150 ◦C) oder
durch einen Ofen (ho¨here Temperaturen) geregelt. Kohlenmonoxid und Sauerstoﬀ
werden zusammen mit Helium als Tra¨gergas in den Reaktor eingeleitet. Das inerte
Tra¨gergas wird verwendet, da unter realen Bedingungen (z.B. in Abgasen) nur etwa
1 vol.% CO enthalten ist. Außerdem stellt sich durch den erho¨hten Gesamtﬂuss das
Gleichgewicht schneller ein. Ein Infrarotdetektor ermo¨glicht es, die aus dem Reaktor
austretenden Gase (CO,CO2) quantitativ zu messen. Die Abbildung 4.7a) zeigt, dass
bei Temperaturen u¨ber 60 ◦C die Umwandlung von CO zu CO2 bei den mit TiO2-
beschichteten Proben (ALD, TTIP) um mehr als eine Gro¨ßenordnung ho¨her ist als bei
reinem nanoporo¨sen Gold. Wie man in Abbildung 4.7b) sehen kann, ist die katalytische
Aktivita¨t u¨ber einen langen Zeitraum stabil. Abbildung 4.8 zeigt, dass die katalytische
Aktivita¨t bei der Probe mit Partikeln an der a¨ußeren Oberﬂa¨che (aus Nanopuder) ge-
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genu¨ber dem reinen nanoporo¨sen Gold etwa um den Faktor 6 zugenommen hat. Die
Ergebnisse sind jedoch mit den ALD/TTIP-Proben nicht direkt vergleichbar, da ein
anderer Reaktor verwendet wurde und die Probengro¨ße unterschiedlich ist [56].
Abbildung 4.7.: a) Katalytische Aktivita¨t von reinem nanoporo¨sen Gold im Vergleich mit den
TiOx modiﬁzierten Proben (ALD, TTIP) bei 60
◦C (+ U¨berschuss von Sauerstoﬀ, i.e. 30 vol
% O2). Quelle von a: [18], Datenreihe mit PrOx entfernt. b) Langzeit Stabilita¨t der mit TiO2
funktionalisierten Probe (TTIP) bei 250 ◦C und 12 vol % CO. Quelle von b: [18]
Abbildung 4.8.: Katalytische Aktivita¨t von reinem nanoporo¨sen Gold im Vergleich mit der
TiOx modiﬁzierten Probe (in Ethanol gelo¨ster Nanopuder) bei 60
◦C (+ U¨berschuss von Sau-
erstoﬀ, i.e. 20 vol % O2). Quelle: [54], Datenreihe mit PrOx entfernt.
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4.3. Optimierung der Parameter fu¨r Elektronentomographie
an nanoporo¨sen Katalysatoren auf Gold/TiO2-Basis
4.3.1. Parameter fu¨r die Aufnahme der Kippserie
Die tomographische Rekonstruktion eines Volumens, in dem sich Gold, TiO2 und
Epoxidharz beﬁnden, ist problematisch, da unter der fu¨r Tomographie u¨blichen Kame-
rala¨nge von 77− 100mm der Kontrast zwischen dem Epoxidharz und dem TiO2 sehr
gering ist. Demgegenu¨ber steht die hohe Kernladungszahl des Goldes, welche zu hohen
Intensita¨ten in den Goldbereichen der STEM-Aufnahme fu¨hrt. Die Intensita¨tsdiﬀerenz
zwischen dem Epoxidharz und dem TiO2 liegt daher kaum u¨ber dem Rauschen. Die
Epoxidharz und TiO2-Bereiche ko¨nnen in der tomographischen Rekonstruktion daher
nicht korrekt zugeordnet werden. Um das TiO2-Signal vom Epoxidharz sta¨rker hervor-
zuheben, wurde einerseits eine mo¨glichst hohe Aquisitionszeit gewa¨hlt, um das Rau-
schen zu minimieren. Allerdings ist die Wahl der Aquisitionszeit durch die Stabilita¨t
(z.B. Probendrift) des Mikroskops beschra¨nkt. Um den Kontrast zu verbessern, d.h. um
die Intensita¨tsdiﬀerenz zwischen dem Epoxidharz und dem TiO2 zu erho¨hen, wurden
drei STEM-Bilder (Abbildung 4.9) des selben Probenbereichs bei verschiedenen Kame-
rala¨ngen (77mm, 196mm, 478mm) aufgenommen. Bei einer Kamerala¨nge von 77mm
ist das TiO2 fast gar nicht zu erkennen. Bei einer Kamerala¨nge von 196mm ist das
TiO2 besser sichtbar. Bei einer Kamerala¨nge von 478mm kann man die TiO2-Partikel
zwischen den Goldligamenten sehr gut erkennen und vom Epoxidharz unterscheiden.
Ein Nachteil ist jedoch, dass bei der hohen Kamerala¨nge der Beugungskontrast im Be-
reich der Goldligamente hoch ist, was zu Artefakten bei der Rekonstruktion fu¨hrt. Fu¨r
die untersuchten TTIP-Proben wurde deshalb eine Kamerala¨nge von 378mm gewa¨hlt.
Sie bietet noch einen ausreichenden Kontrast zwischen TiO2 und Epoxidharz, weist
jedoch im Bereich der Goldligamente einen schwa¨cheren - wenn auch immer noch
starken - Beugungskontrast auf. Die Wahl der Kamerala¨nge stellt also gewissermaßen
einen Kompromiss zwischen Sichtbarkeit der TiO2-Partikel und korrekter Rekonstruk-
tion der Goldligamente dar. Die restlichen Parameter, welche die optimale Wahl fu¨r
das Aufnehmen einer Tomographieserie mit den untersuchten Proben darstellt, be-
ﬁnden sich in einem .set ﬁle. Dabei handelt es sich u.a. um Einstellungen fu¨r den
automatischen Fokus, die Verfolgung der Probenstelle per Kreuzkorrelation und die
automatische Ermittlung der euzentrischen Ho¨he. Diese Parameter a¨ndern sich aller-
dings je nach untersuchter Probe und gewa¨hlter Vergro¨ßerung und mu¨ssen daher vor
der Aufnahme der Kippserie angepasst werden. Daher stellen die Werte in dem .set
ﬁle lediglich ein Beispiel dar.
4.3.2. Bearbeitung der aufgenommenen Daten
Ein Problem bei STEM-Tomographie ist der ”non-linear thickness eﬀect” [57], d.h.
dass die Intensita¨t bei ansteigender Probendicke nicht linear geda¨mpft wird (durchge-
zogene Linie in Abbildung 4.10). Die Da¨mpfung verursacht die sog. ”cupping artifacts”,
was bedeutet, dass die ”rekonstruirte Intensita¨t” bzw. optische Dichte im Inneren der
Rekonstruktion unterscha¨tzt wird (siehe dazu Abbildung 4.12). W. van den Broek et
al. untersuchten diesen Eﬀekt an Goldpartikeln und schlagen eine Methode vor, um
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Abbildung 4.9.: STEM-Aufnahmen bei Kamerala¨ngen von a) 77mm b) 196mm c) 478mm.
TiO2 in a und b kaum sichtbar.
Abbildung 4.10.: Durchgezogene Linie: Mittels STEMsim berechnetes HAADF STEM Signal
I/I0 eines 40nm dicken Goldkristalls in Abha¨ngigkeit der Probendicke (Simulationsparameter
in [57]). Gestrichelte Linie: Verlauf nach Korrektur der nicht linearen Da¨mpfung mit Gleichung
4.1. Gepunktete Linie: angepasste Gerade an I/I0 zwischen 0 und 5nm. Quelle: [57]
die cupping artifacts zu entfernen. Dazu wird die Bildintensita¨t nach Gleichung 4.1
zu einem Parameter μt (Absorptionsparameter μ mal Probendicke t) transformiert.
Um die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Daten zu optimieren, d.h. die zu
niedrige optische Dichte im Inneren der Rekonstruktion zu korrigieren, wurde diese
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Transformation auf die aufgenommenen Tomographieserien angewendet.
μt = −ln(1− I
I0
), (4.1)
dabei ist I die auf den Detektor gestreute Intensita¨t. I0 ist die Intensita¨t des einfal-
lenden Elektronenstrahls. Dahinter steckt die Annahme, dass die Intensita¨t der Elek-
tronen, die nicht auf den Detektor gestreut werden, exponentiell mit der Probendicke
abnimmt. In Abbildung 4.10 kann man sehen, dass diese Annahme bei Gold in guter
Na¨herung erfu¨llt ist. Die auf den Detektor gestreute Intensita¨t la¨sst sich schreiben als:
I = I0(1− exp(−μt)). (4.2)
Gleichung 4.1 stellt eine Umformung von Gleichung 4.2 dar. Abbildung 4.12 zeigt
ein Linienproﬁl eines Goldligaments (welches in Abbildung 4.11 zu sehen ist) einmal
mit cupping artifacts (schwarz) und einmal mit deutlich reduzierten cupping artifacts
(grau). Die so gewonnen scha¨rferen Intensita¨tsu¨berga¨nge an den Grenzﬂa¨chen zwi-
schen Gold, TiO2 und Vakuum ermo¨glichen erst eine vernu¨nftige Segmentierung der
tomographischen Rekonstruktion. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Rekonstruktion nun
dem Absorptionsparameter μ entspricht. Das Pha¨nomen der thermisch diﬀusen Streu-
ung wird hier als Absorption bezeichnet. Absorption ist dabei so zu verstehen, dass
die Intensita¨t des Elektronenstrahls mit der Eindringtiefe (in die Probe) abnimmt, da
Elektronen heraus gestreut werden.
Abbildung 4.11.: a) Orthoslice Visualisierung der tomographischen Rekonstruktion der TTIP-
Probe vor der Transformation (Gleichung 4.1) der Intensita¨ten. b) Orthoslice Visualisierung der
tomographischen Rekonstruktion der TTIP-Probe nach der Transformation der Intensita¨ten.
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Abbildung 4.12.: a) Proﬁle der Linien Scans (Abbildung 4.11) u¨ber das Goldligament. Im
oberen Proﬁl sind die sogennanten ”cupping artifacts” zu sehen (rote Pfeile). Im unteren Proﬁl,
welches von der Rekonstruktion der Serie mit transformierten Intensita¨ten stammt, sind die
Artifakte deutlich reduziert.
4.3.3. Parameter fu¨r die tomographische Rekonstruktion
Die Rekonstruktion des nanoporo¨sen Goldes wurde mit der SIRT-Methode durch-
gefu¨hrt. Dabei wurden fu¨r das iterative Rekonstruktionsverfahren 10 Iterationen ein-
gestellt. Die anderen Parameter fu¨r die Rekonstruktion sind in dem entsprechenden
.set ﬁle gespeichert. Im Folgenden soll zuna¨chst fu¨r das vereinfachte System von Gold-
partikeln auf einem TiO2-Einkristall quantitativ betrachtet werden, welchen Einﬂuss
einige Parameter auf die Auﬂo¨sung der tomographischen Rekonstruktion haben. Um
die Auﬂo¨sung der tomographischen Rekonstruktion zu messen, wird eine Methode von
H. H. Mezerji et al. [44] verwendet. In dieser Arbeit allerdings auf Goldpartikel auf
einem TiO2-Einkristall angewendet (anstatt nur Goldpartikel), da dies den Bedingun-
gen (z.B. Strahlverbreiterung aufgrund Projektionsrichtungen mit hoher Probendicke)
der Proben mit nanoporo¨sem Gold na¨her kommt. Als Auﬂo¨sung wird im Folgenden
nur die Auﬂo¨sung in x-Richtung betrachtet. Die x-Richtung ist die Richtung ortho-
gonal zur tomographischen Kippachse und zur Richtung des Elektronenstrahls. Ab-
bildung 4.13a) zeigt eine STEM-Aufnahme der Probe mit Goldpartikeln auf einem
TiO2-Einkristall. Es ist eine Gruppe von vier Goldpartikeln (hohe Intensita¨t) sowie
das TiO2 (geringe Intensita¨t) zu sehen. Der unterste Partikel wird im Folgenden fu¨r die
Messung verwendet. Der Partikel hat laut Messung eine Gro¨ße von 49.4nm. Die Breite
in Pixeln (ermittelt aus dem Intensita¨tsproﬁl) betra¨gt 71. Ein Pixel entspricht somit:
49.4nm
71 px = 0.7
nm
px . Auf eine Einbeziehung des Fehlers der Vergro¨ßerungskalibrierung
wird verzichtet, da der nm/px Wert spa¨ter benutzt wird, um die Auﬂo¨sung zu be-
56
4.3. Optimierung der Parameter fu¨r Elektronentomographie an nanoporo¨sen Katalysatoren auf Gold/TiO2-Basi
rechnen. Dabei ist jedoch der zufa¨llige Fehler bei der Bestimmung der Auﬂo¨sung eine
Gro¨ßenordnung gro¨ßer, weshalb der Fehler aus der Vergro¨ßerungskalibrierung (nach
letzter Kalibrierung zwischen 1% und 2%.) dagegen als vernachla¨ssigbar angesehen
wird.
Abbildung 4.13.: a) STEM-Aufnahme von Goldpartikeln auf einem TiO2-Einkristall. b) Proﬁl
eines Linescans durch rekonstruierten Mittelschnitt des Partikels parallel zu der in a eingezeich-
neten roten Linie. Die Halbwertsbreite des Intensita¨tsverlaufs des Partikels betra¨gt 71 Pixel.
Um nun die Auﬂo¨sung zu bestimmen, wurde die in [44] verwendete Formel (Gleichung
4.3) an den Intensita¨tsverlauf an Gold-Vakuum-Grenzﬂa¨che angepasst.
ESF (x) =
a1
1 + exp r−xσ
+
a2
1 + exp− r−xσ
(4.3)
Als Parameter gehen in die Formal: r, σ, a1 und a2 ein. Dabei ist 3.53σ0.7
nm
px die Halb-
wertsbreite der Punktverwaschungsfunktion in nm deﬁniert als die Auﬂo¨sung. Also je
kleiner das σ desto besser die Auﬂo¨sung. Die Auﬂo¨sung wurde in Abha¨ngigkeit des
Parameters: 10 bzw. 20 SIRT-Iterationen gemessen. Des Weiteren wurde dieser Para-
meter noch einmal fu¨r den Fall, dass die Intensita¨ten nach Gleichung 4.1 transformiert
bzw. nicht transformiert sind, verglichen. In Abbildung 4.14 sind die Anpassungen dar-
gestellt. Die erreichte Auﬂo¨sung in Nanometer in Abha¨ngigkeit der Parameter steht
in Tabelle 4.1. Die Anpassung wurde per Auge durchgefu¨hrt, da die automatische
Anpassung aufgrund des starken Rauschens nicht funktionierte. Dabei wurde vor al-
lem darauf geachtet, dass die Anpassung in dem Grenzﬂa¨chenverlauf, also nahe des
Umkehrpunktes, stimmt. Die exakte Wahl der Parameter a1, a2 ist fu¨r den Verlauf
nahe des Umkehrpunktes nicht ausschlaggebend. Als Gro¨ßtfehler wurde die Ha¨lfte der
Diﬀerenz zwischen der oberen und unteren Grenze fu¨r σ genommen. Dabei stellt die
obere bzw. untere Grenze fu¨r σ den Wert dar, bei dem mit dem Auge eine deutliche
Abweichung zum optimalen Wert erkannt wurde. Dabei stellte sich ein Fehler von 12%
fu¨r die Messmethode heraus.
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Abbildung 4.14.: Fits an den Intensita¨tsu¨bergang der Grenzﬂa¨che zwischen Goldpartikel und
Vakuum. Untransformierte Intensita¨t: a) 10 Sirt-Iterationen. b) 20 Sirt-Iterationen. Nach Glei-
chung 4.1 transformierte Intensita¨t: c) 10 Sirt-Iterationen. d) 20 Sirt-Iterationen.
Die ho¨chste erreichte Auﬂo¨sung fu¨r den untransformierten Fall liegt bei 2.7nm±12%.
Der hier verwendete Goldpartikel hatte einen Durchmesser von ca. 50nm. Mejerzi et
al. hatten fu¨r 31nm große Partikel je nach verwendeten Mikroskop eine Auﬂo¨sung in
x-Richtung von 1.8nm (Tecnai G2) bzw. 3.0nm (JOEL 3000) bei 20 SIRT-Iterationen
[44]. Die von Mezerji et al. erreichte Auﬂo¨sung (Tecnai G2) ist besser als die bei unse-
rer Messung erreichte Auﬂo¨sung. Dies ist sicher auf mehrere Faktoren zuru¨ckzufu¨hren.
Zuna¨chst darauf, dass die bei uns verwendeten Partikel gro¨ßer waren und daher das
zu rekonstruierende Volumen gro¨ßer war, was in x-Richtung (hier anders als im Theo-
rieteil die Richtung senkrecht zur optischen Achse und Kippachse) zu einer verschlech-
terten Auﬂo¨sung fu¨hrt. Außerdem war die Geometrie der untersuchten Probe etwas
10 SIRT-Iterationen 20 SIRT-Iterationen
untransformiert, 4.2 2.7
transformiert, 2.8 1.6
Tabelle 4.1.: Auﬂo¨sung der Rekonstruktion in x-Richtung bzw. Halbwertsbreite der ange-
passten ESF in Nanometer in Abha¨ngigkeit der Anzahl der SIRT-Iterationen und der In-
tensita¨tstransformation nach Gleichung 4.1. Der Fehler der Werte liegt bei 12%
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anders, denn die Goldpartikel lagen hier auf einem TiO2-Einkristall. Daher kommt
es besonders bei hohen Kippwinkeln zu einer hohen Probendicke in Projektionsrich-
tung. Dies fu¨hrt zu einer Verbreiterung des Elektronenstrahls, was die Auﬂo¨sung wei-
ter verschlechtert. Die Auﬂo¨sung bei 20 SIRT-Iterationen ist besser als bei 10 SIRT-
Iterationen. Dies war aufgrund der Ergebnisse von Mezerji et al. auch zur erwarten.
Interessant ist der Einﬂuss der Transformation nach Gleichung 4.1 auf die Auﬂo¨sung.
Sie ist fu¨r 20 SIRT-Iterationen mit 1.6nm deutlich besser als ohne Transformation
(2.7nm).
Im Folgenden sollen die Rekonstruktionsmethoden WBP und SIRT qualitativ vergli-
chen werden. In Abbildung 4.15 sieht man eine orthoslice Visualisierung einer Gruppe
von Goldpartikeln, rekonstruiert mit verschiedenen Rekonstruktionsmethoden. Man
sieht, dass fu¨r die Rekonstruktionsqualita¨t gilt: SIRT (20 Iterationen) > SIRT (10
Iterationen) > WBP. Denn die SIRT-Methode weist nicht die in Abbildung 4.15a)
deutlich erkennbaren Artefakte auf. (Die Intensita¨ten der Partikel laufen nach außen
weg, wenn man in eine andere Slice geht. Dies ist erkennbar an der Verwischung der
Intensita¨t ober- und unterhalb der Partikel.) Außerdem sieht man, dass die SIRT-
Rekonstruktion mit 20 Iterationen die Partikel scha¨rfer darstellt, als mit 10 Iteratio-
nen.
In Abbildung 4.16 sieht man die orthoslice der mit TiO2 ﬂu¨ssigimpra¨gnierten nano-
poro¨sen Goldprobe (TTIP) rekonstruiert mit 10 SIRT-Iterationen (a)) und 20 SIRT-
Iterationen (b)). Man sieht, dass bei den nur etwa 5nm großen TiO2-Partikeln eine
gro¨ßere Anzahl an Iterationen zu einer schlechteren Sichtbarkeit fu¨hrt. Daher wur-
de trotz der verbesserten Auﬂo¨sung, welche die Wahl von 20 SIRT-Iterationen mit
sich bringt, eine Anzahl von 10 SIRT-Iterationen eingestellt, um einen Kompromiss
zwischen Sichtbarkeit und Auﬂo¨sung zu erhalten.
Abbildung 4.15.: Ortholice-Visualisierung einer Gruppe von Goldpartikeln (Durchmesser der
Partikel etwa 50nm): a) Rekonstruiert mit WBP b) Rekonstruiert mit SIRT (10 Iterationen)
c) Rekonstruiert mit SIRT (20 Iterationen)
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Abbildung 4.16.: a) Orthoslice-Visualisierung einer Slice der TTIP-Probe (Rekonstruktion mit
10 SIRT-Iterationen). b) Orthoslice Visualisierung einer Slice der TTIP-Probe (Rekonstruktion
mit 20 SIRT-Iterationen).
4.3.4. Quantitative Tomographie
Um Ergebnisse von tomographischen Rekonstruktionen quantiﬁzieren zu ko¨nnen, ist
es sinnvoll, einen Parameter zu ﬁnden, der das Innere des Materials charakterisiert und
von der lokalen Konzentration der Elemente abha¨ngt (bzw. von der Atomsorte). Bei
der Quantiﬁzierung von 2D-Projektionen kann die Bild Intensita¨t als Parameter be-
nutzt werden, um die Konzentrationen der Elemente in der Projektion der Atomsa¨ule
zu ermitteln. Im Fall der Tomographie ist es sinnvoll, die optische Dichte zu verwen-
den. In ihrer einfachsten Deﬁnition (wenn zwischen Intensita¨t und Probendicke ein
linearer Zusammenhang besteht) kann man die optische Dichte schreiben als: φ = I/t,
wobei I die Intensita¨t in der Projektion und t die Probendicke ist. Hier gibt es jedoch
das Problem, dass die Intensita¨t des STEM-Signals nicht linear mit der Probendicke
zunimmt, sondern ein nicht-linearer Zusammenhang besteht. Dies fu¨hrt dazu, dass die
berechnete optische Dichte mit von der Geometrie der Probe abha¨ngt und kein reiner
Material Parameter ist. Dieses Problem kann man umgehen, indem man die Transfor-
mation aus Gleichung 4.1 anwendet. Man bekommt dann in der Projektion den Wert
μt, wobei μ der Absorptionsparameter und t die Probendicke ist. Der Absorptions-
parameter ist ein konzentrationsabha¨ngiger Materialparameter, der unabha¨ngig von
der Geometrie der untersuchten Probe ist. Er stellt also einen guten Ausgangspunkt
fu¨r das weitere Vorhaben der Quantiﬁzierung dar. Im Folgenden wurden fu¨r 30nm
dicke Goldkristalle der Parameter μ unter verschiedenen Kippwinkeln simuliert (Ta-
belle 4.2). Die Simulationen wurden fu¨r eine Kamerala¨nge von 196mm durchgefu¨hrt,
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da dies die Standard-Kamerala¨nge fu¨r STEM-Simulationen mit STEMsim ist. Die
Kristalle wurden mit Hilfe eines Matlab-Programms von Wouter Van den Broek [58]
erstellt.
Kippwinkel 1 Kippwinkel 2 μ · 107 1
m
0◦ 0◦ 1.67
0◦ 10◦ 1.10
0◦ 20◦ 1.12
0◦ 30◦ 1.18
0◦ 40◦ 1.15
0◦ 50◦ 1.16
10◦ 10◦ 1.18
20◦ 20◦ 0.79
30◦ 30◦ 0.81
40◦ 40◦ 0.97
50◦ 50◦ 1.13
Tabelle 4.2.: Absorptionsparameter μ in Abha¨ngigkeit der Verkippung des Kristalls, simuliert
anhand des STEM-Signals fu¨r eine Kamerala¨nge von 196mm.
Man sieht, dass je nach Kippwinkel der Absorptionsparameter deutlich variiert. Dabei
wird idealisiert der Absorptionsparameter μ unter der Annahme deﬁniert, dass er fu¨r
einen reinen Goldkristall unabha¨ngig vom Kippwinkel ist. Die Variation la¨sst sich
damit erkla¨ren, dass bei einer Kamerala¨nge von 196mm nicht nur die thermisch diﬀus
gestreuten Elektronen, sondern auch zu einem signiﬁkanten Anteil Beugungsreﬂexe
auf dem HAADF-Detektor landen. Daher ist es notwendig, eine kleinere Kamerala¨nge
(z.B. 77mm) zu wa¨hlen, um den Beugungskontrast weiter zu minimieren.
4.3.5. Diskussion
Im Folgenden soll diskutiert werden, wie die wichtigsten Parameter je nach Anwen-
dungszweck zu wa¨hlen sind. Die Kamerala¨nge beeinﬂusst, wie gezeigt wurde, den
Kontrast im Bild. Des Weiteren wird das Verha¨ltnis vom TDS-Signal zum Signal
der Bragg-Reﬂexe auf dem Detektor beeinﬂusst. Bei der rein qualitativen Rekonstruk-
tion der Struktur von terna¨ren Proben (Gold, TiO2, Epoxidharz) mit sehr kleinen
TiO2-Partikeln (1 − 10nm-Gro¨ßenordnung) empﬁehlt es sich eine hohe Kamerala¨nge
(z.B. 378mm) zu wa¨hlen. Nur dann sind die kleinen Partikel auch noch in der Rekon-
struktion gut und deutlich sichtbar. Bei Strukturen auf gro¨ßeren Skalen (10− 100nm-
Gro¨ßenordnung) ist die Wahl einer kleinen Kamerala¨nge von 77mm am sinnvollsten.
Erstens werden dadurch strukturelle Artefakte, aufgrund von Beugungskontrast, in
der Rekonstruktion vermieden. Zweitens lassen sich die Ergebnisse dann eventuell
auch besser quantiﬁzieren. Im Bereich 5− 20nm kann es eventuell sinnvoll sein, einen
Wert zwischen 77mm und 378mm zu verwenden. Die Anwendung der von W. Van
den Broek et al. eingefu¨hrten Transformation nach Gleichung 4.1 bei Goldpartikeln
auf das bina¨re Materialsystem Gold/TiO2 hat die Qualita¨t der Rekonstruktion deut-
lich verbessert. Durch das starke Reduzieren der sog. Cupping-Artifacts a¨hnelt die
rekonstruierte Struktur mehr der Struktur der realen Probe. Hinzukommt, dass ge-
zeigt wurde, dass die Auﬂo¨sung deutlich besser wird. Außerdem ist das Bildsignal in
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den Projektionen nach der Transformation nicht mehr die STEM-Intensita¨t, sondern
Absorptionsparameter mal Probendicke (μt). Daher kann man in der Rekonstrukti-
on in den einzelnen Bereichen der Probe den Absorptionsparameter μ messen. Dies
kann als Grundlage fu¨r eine Quantiﬁzierung genutzt werden. Die Wahl der Anzahl
der SIRT-Iterationen beeinﬂusst die Auﬂo¨sung und damit die Qualita¨t der Rekon-
struktion. Es wurde gezeigt, dass bei den vorliegenden bina¨ren Proben die Auﬂo¨sung
bei 20 SIRT-Iterationen ho¨her ist als bei 10 SIRT-Iterationen. Allerdings nimmt die
Sichtbarkeit von kleinen TiO2-Partikeln bei 20 SIRT-Iterationen ab, so dass hier eine
Wahl von 10 SIRT-Iterationen sinnvoll ist. Mezerji et al. [44] hatten die Auﬂo¨sung
fu¨r 1 − 50 SIRT-Iterationen vergleichen. Dabei wurde bei 20 SIRT-Iterationen eine
anfangende Sa¨ttigung der Kurve beschrieben, welche die Verbesserung der Auﬂo¨sung
mit zunehmender Anzahl an SIRT-Iterationen darstellt. Bei 10 SIRT-Iterationen ist
auch laut Mezerji et al. die Auﬂo¨sung schlechter als bei 20, jedoch besser als bei
1−5 SIRT-Iterationen. Daher stellt die Wahl von 10 SIRT-Iterationen zu Gunsten der
Sichtbarkeit einen sinnvollen Kompromiss dar. Auch M. Weyland [59] beschreibt 10
SIRT-Iterationen als sinnvolle Wahl fu¨r die Anzahl der Iterationen.
4.4. Vereinfachtes System: Goldpartikel auf einkristallinem
TiO2
Das Interface zwischen Gold und TiO2 ist von Interesse, da die Katalyse hauptsa¨chlich
in einem Bereich nah der Grenzﬂa¨che beider Materialien stattﬁndet. Um erste Unter-
suchungen an dem Interface von Gold und TiO2 vorzunehmen, wurden Goldpartikel
mit einem mittleren Durchmesser von 25 nm auf einen TiO2-Einkristall aufgetragen.
Diese Proben ko¨nnen allerdings nicht fu¨r die Katalyse benutzt werden, da die Ober-
ﬂa¨che des TiO2-Einkristalls zu klein ist. Die Goldpartikel an sich sind von einer Ligan-
denhu¨lle umgeben. Durch reduktive Entfernung der Polymere kann der Goldpartikel
direkt auf dem TiO2-Einkristall liegen. Es wird in diesem Kapitel zuerst die Unter-
suchung einer Goldpartikel/TiO2-Einkristall-Probe ohne vorherige Entfernung der Li-
gandenhu¨lle durchgefu¨hrt. Danach wird eine entsprechende Probe untersucht, bei der,
durch Erhitzen in einer Wasserstoﬀatmospha¨re, die Hu¨lle entfernt wurde.
4.4.1. (Raster-)Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung
Zuna¨chst soll die Probe ohne reduktive Entfernung der Ligandenhu¨lle untersucht wer-
den. Abbildung 4.17a) zeigt ein TEM-U¨bersichtsbild dieser Probe. Die Probe wurde
mittels konventionellen A¨tzens mit Ar+-Ionen pra¨pariert. Dabei wurden zwei Teile
der Probe mit Kleber aneinander geklebt. Man kann erkennen, dass die Partikel eine
Gro¨ße von etwa 10nm bis 200nm haben. Zudem haften die Goldpartikel nicht am
TiO2-Einkristall, sondern sind in den Kleber diﬀundiert. Dies wird noch besser in Ab-
bildung 4.17 b) deutlich. Diese zeigt eine HRTEM-Aufnahme eines Goldpartikels, der
sich nah am TiO2-Einkristall beﬁndet. Es existiert in diesem Fall kein Gold/TiO2-
Interface, da der Partikel von Kleber eingehu¨llt ist. Nun werden Bilder einer Probe
betrachtet, bei der die Ligandenhu¨lle entfernt wurde. In den Abbildungen 4.18a),b)
kann man erkennen, dass die Goldpartikel sich direkt am TiO2-Einkristall beﬁnden.
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Abbildung 4.17.: a) TEM-Aufnahme U¨bersuchtsaufnahme einer Probe mit Goldpartikeln auf
einem TiO2-Einkristall (ohne reduktiver Entfernung der Ligandenhu¨lle). b) TEM-Aufnahme
der Probe aus a mit ho¨herer Vergro¨ßerung.
Dies wird auch in HRTEM-Aufnahmen (Abbildungen 4.19a),b)) deutlich.
Abbildung 4.18.: a),b) TEM-Aufnahmen von Goldpartikeln auf einem TiO2-Einkristall (mit
reduktiver Entfernung der Ligandenhu¨lle).
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Abbildung 4.19.: a),b) HRTEM-Aufnahmen von Goldpartikeln auf einem TiO2-Einkristall
(mit reduktive Entfernung der Ligandenhu¨lle).
4.4.2. Untersuchung mit analytischer Transmissionselektronenmikroskopie
Im Weiteren wird mittels eines EDX-Linescans das Interface zwischen den Goldpar-
tikeln und dem TiO2-Einkristall aus Abbildung 4.19a) untersucht. Abbildung 4.20a)
zeigt den Bereich im STEM-Modus. Die einzelnen Scanpunkte der zwanzig verschie-
denen aufgenommenen EDX-Spektren liegen in gleichma¨ßigem Abstand auf der einge-
zeichneten Linie. In Abbildung 4.20b) sind die Linienproﬁle der verschiedenen Elemen-
te zu sehen. Die Konzentrationen sind jedoch nur qualitativ und nicht quantitativ in-
terpretierbar, da Sauerstoﬀ ein sehr leichtes Element ist, und daher die Sto¨cheometrie
nicht stimmt. Denn EDX-Spektren sind bei leichten Elementen fehlerbehaftet. Das
Kupfersignal entsteht durch am Probengrid gestreute Elektronen. An dem Scanpunkt,
der am weitesten im TiO2 liegt, ist kein Goldsignal, jedoch ein Titan- und Sauer-
stoﬀsignal vorhanden. An dem Scanpunkt, der am weitesten im Goldpartikel liegt, ist
ein starkes Goldsignal und ein sehr schwaches Titan-/Sauerstoﬀsignal vorhanden. Das
durch den EDX-Linescan abgebildete Interface ist recht unscharf. Dies ist u.U. auf die
Stahlverbreiterung innerhalb der Probe zuru¨ckzufu¨hren.
4.4.3. Diskussion
Bei der Probe mit nominell vorhandener Ligandenhu¨lle sind die Goldpartikel wa¨hrend
der Probenpra¨paration in den Kleber gewandert. Dies la¨sst Grund zu der Annahme,
dass die vorhandene Ligandenhu¨lle eine atomare Bindung zwischen dem Gold und dem
TiO2-Einkristall verhindert. Aufgrund des starken amorphen Signals des Klebers kann
jedoch eine amorphe Ligandenhu¨lle nicht direkt nachgewiesen werden. Bei der Probe,
die unter einer Wasserstoﬀatmospha¨re erhitzt wurde, sind die Partikel wa¨hrend der
Probenpra¨paration gro¨ßtenteils nicht in den Kleber gewandert, sondern liegen direkt
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Abbildung 4.20.: a) STEM-Aufnahme des Interfaces Gold - TiO2 mit Markierung des EDX-
Linescans. b) Linienproﬁl des in a dargestellten EDX-Linescans.
auf dem Gold auf. Dies allein wa¨re schon ein erster Hinweis darauf, dass wahrscheinlich
keine Ligandenhu¨lle vorhanden ist und eine atomare Bindung zwischen dem Gold und
dem TiO2 besteht. Allerdings ist nicht ganz auszuschließen, dass die Partikel wa¨hrend
der Pra¨paration auf das TiO2 gelangt sind, da der Kleber im Zwischenbereich weggea¨zt
wurde. In der STEM-Aufnahme 4.20a) ist zu erkennen, dass die Intensita¨t im Bereich
des Goldpartikels zur Grenzﬂa¨che hin zunimmt. Dies deutet auf eine Verformung des
Partikels hin. Es la¨sst sich vermuten, dass an der Grenzﬂa¨che eine Verbindung zwischen
dem Goldpartikel und dem TiO2 besteht.
4.5. Nanoporo¨ses Gold mit TiO2-Partikeln auf der a¨ußeren
Oberﬂa¨che
Im Folgenden ist die TEM-Untersuchung von nanoporo¨sem Gold mit TiO2-Partikeln
dargestellt. Die Proben wurden hergestellt, indem Nanopuder mit Partikelgro¨ßen von
weniger als 100nm, gelo¨st in Ethanol, per Pipette auf das nanoporo¨se Gold aufgetragen
wurde. Damit die Partikel sich gleichma¨ßig im Ethanol verteilen, wurde zuvor ein
30min Ultraschallbad vorgenommen. Um Kohlenwasserstoﬀe zu entfernen, wurden die
Proben zum Schluss 20min lang bei 175 ◦C unter einer O3/O2 Atmospha¨re erhitzt.
4.5.1. (Raster-)Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung
In Abbildung 4.21a) und b) sind TiO2-Partikel an der a¨ußeren Oberﬂa¨che des nano-
poro¨sen Goldes zu erkennen. Die Gro¨ße der Partikel betra¨gt etwa 30nm bis 100nm.
Die Partikel scheinen nicht homogen auf der a¨ußeren Oberﬂa¨che verstreut zu sein, son-
dern liegen - im Epoxidharz eingebettet - in gro¨ßeren Ansammlungen vor. Im Volumen
des nanoporo¨sen Goldes sind keine TiO2-Partikel zu erkennen. Um zu untersuchen,
ob TiO2-Partikel im Inneren der Probe (Abbildung 4.22a)) vorhanden sind, wurde ein
EDX-Spektrum aufgenommen (Abbildung 4.22b)). Es ist kein Ti- oder O-Signal zu
sehen. Aus dem Bereich, der in Abbildung 4.23a) zu sehen ist, wurden zwei EDX-
Spektren aufgenommen, um das Volumen (orange) und die a¨ußere Oberﬂa¨che (rot)
65
4. Untersuchung von nanoporo¨sen Katalysatoren auf Gold/TiO2-Basis
Abbildung 4.21.: a),b) TEM-Aufnahmen von TiO2-Partikeln an der a¨ußeren Oberﬂa¨che.
Abbildung 4.22.: a)TEM-Aufnahmen aus dem inneren des nanoporo¨sen Goldes. b) EDX-
Spektrum des Bereichs in a).
genauer zu untersuchen. In dem aus dem Volumen aufgenommenen EDX-Spektrum
(Abbildung 4.23c)) ist nur ein Goldsignal (und ein vom Halter stammendes Kupfer-
signal) vorhanden. In dem EDX-Spektrum (Abbildung 4.23d)), das von der a¨ußeren
Oberﬂa¨che stammt, ist zusa¨tzlich ein sehr deutliches Titan- und Sauerstoﬀsignal zu
erkennen. Dies besta¨tigt den visuellen Eindruck, dass keine TiO2-Partikel in das Vo-
lumen eingedrungen sind. Abbildung 4.23b) zeigt eine STEM-Aufnahme des selben
Partikels, wie in Abbildung 4.23a).
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Abbildung 4.23.: a) TEM-Aufnahme des nanoporo¨sen Goldes mit TiO2-Partikeln an der
a¨ußeren Oberﬂa¨che. b) STEM-Aufnahme des Partikels aus a. c) EDX-Spektrum des in a orange
markierten Bereiches d) EDX-Spektrum des in a rot markierten Bereiches
4.5.2. Untersuchung mit analytischer Transmissionselektronenmikroskopie
Im Folgenden wird die Verteilung des TiO2 mit EFTEM untersucht. Abbildung 4.24a)
zeigt eine TEM-Aufnahme von einigen TiO2-Partikeln an der a¨ußeren Oberﬂa¨che des
nanoporo¨sen Goldes. In Abbildung 4.24b) ist eine Dickenkarte eines Teilbereiches aus
Abbildung 4.24a) zu sehen. Die Dicke liegt in dem gezeigten Bild gro¨ßtenteils zwischen
0.3 und 1 mittleren freien Wegla¨ngen. Diese Probendicke ist gut fu¨r Untersuchungen
mit EFTEM geeignet, da kaum Mehrfachstreuung auftritt. In Abbildung 4.24c) ist
eine EFTEM Ti-Karte des Bereiches zu sehen. Man kann deutlich die Partikel an der
a¨ußeren Oberﬂa¨che erkennen. Im Bereich des nanoporo¨sen Goldes ist jedoch fast kein
Signal vorhanden. Abbildung 4.24d) zeigt das Linienproﬁl eines Linescans, der durch
diesen Bereich gelegt wurde. Auch im Proﬁl ist kein Signal zu erkennen, das signiﬁkant
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u¨ber dem Rauschen liegt.
Im Folgenden soll noch die Grenzﬂa¨che zwischen den TiO2-Partikeln und dem Gold
Abbildung 4.24.: a) TEM-Aufnahme des nanoporo¨sen Goldes mit TiO2-Partikeln an der
a¨ußeren Oberﬂa¨che. b) Dickenkarte eines Teilbereichs aus a. c)EFTEM Ti-Karte eines Teilbe-
reichs aus a. d) Linienproﬁl des Linescans in c.
untersucht werden. Dazu wird eine STEM-Aufnahme (Abbildung 4.25a)) eines Berei-
ches betrachtet, in dem ein TiO2-Partikel direkt an ein Goldligament grenzt. Entlang
einer Linie (blauer Pfeil) wurden senkrecht zur Grenzﬂa¨che in bestimmten Absta¨nden
EDX-Spektren aufgenommen. Abbildung 4.25b) zeigt die Proﬁle des Gold-, Titan-,
Sauerstoﬀ- und Kupfersignals entlang des Linescans, welche aus den Spektren ermit-
telt wurden. Das Kupfersignal kommt durch das Kupfergrid auf dem die Probe liegt.
Man kann in den Proﬁlen eine recht gute Abgrenzung des Titandioxid bzw. Goldbe-
reichs erkennen. Das Signal fa¨llt in beiden Fa¨llen linear in einem Bereich von 5nm
ab. Auch hier ist die Konzentration nicht quantitativ interpretierbar, sondern nur der
qualitative Verlauf des Proﬁls.
4.5.3. Diskussion
Es konnte gezeigt werden, dass an der a¨ußeren Oberﬂa¨che des nanoporo¨sen Goldes
TiO2-Partikel mit einer Gro¨ße zwischen 30nm und 100nm vorliegen. An der inneren
Oberﬂa¨che sind keine TiO2-Partikel erkennbar, und auch nicht analytisch nachweisbar,
gewesen. Vermutlich sind die Partikel noch zu groß, um in die Porenstruktur zwischen
den Goldligamenten zu passen. Wie im Kapitel Stand der Forschung gezeigt wurde,
ist die katalytische Aktivita¨t gegenu¨ber reinem nanoporo¨sen Gold erho¨ht.
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Abbildung 4.25.: a) STEM-Aufnahme einer Grenzﬂa¨che zwischen Goldligament und TiO2-
Partikel. b) EDX-Linienproﬁl entlang des Pfeiles in a.
4.6. Nanoporo¨ses Gold beschichtet mit TiO2 durch
Flu¨ssigimpra¨gnierung mit Titanisopropoxid
Im Folgenden sind die Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung von
nanoporo¨sem Gold, welches durch Flu¨ssigimpregnierung mit Titanisopropoxid (TTIP)
mit TiO2 beschichtet wurde, dargestellt. Das beschichtete Gold wurde anschließend
mit einer Temperaturrampe von 6 ◦C/min auf eine Temperatur von 400 ◦C . Bei dieser
Temperatur wurde es 60min lang aktiviert, d.h. in einer Art und Weise behandelt,
so dass die Probe katalytisch aktiv ist. Es wurden TEM- und STEM-Aufnahmen ge-
macht, um die Struktur zu charakterisieren. Außerdem wurden EDX und EFTEM zur
qualitativen Analyse der Elementverteilung in der Probe benutzt. Da es sich bei dem
nanoporo¨sen Gold um ein Material mit dreidimensionaler Struktur handelt, wurde
Elektronentomographie angewendet, um die Struktur zu rekonstruieren.
4.6.1. (Raster-)Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung
In Abbildung 4.26a) ist eine TEM-Aufnahme von einem Ultramikrotomschnitt des
Materials zu sehen. Man kann die typische nanoporo¨se Struktur gut erkennen. In Ab-
bildung 4.26b) ist ein a¨hnlicher Bereich gezeigt, jedoch von einem du¨nneren Schnitt,
so dass die Dichte der Ligamente in der Projektion etwas geringer ist. Es gibt jedoch
auch Stellen mit dickeren Ligamenten (Abbildung 4.26c),d)). Diese sind wahrscheinlich
durch Golddiﬀusion aufgrund des Erhitzens entstanden. Es wird vermutet [60], dass
das TiO2 die Struktur auch bei hoher Temperatur stabil ha¨lt. Daher enthalten Berei-
che gro¨berer Stuktur vielleicht weniger TiO2. Zwischen den Goldligamenten beﬁndet
sich das Epoxidharz, wodurch die Struktur stabilisiert und geschu¨tzt wird. Das Titan-
dioxid ist bei der Vergro¨ßerungsstufe noch nicht zu erkennen. Deshalb betrachten wir
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Abbildung 4.26.: a)TEM-Aufnahme des nanoporo¨sen Goldes von einem dicken Schnitt. b)
TEM-Aufnahme des nanoporo¨sen Goldes von einem du¨nnen Schnitt. c-d) TEM-Aufnahme
von einem du¨nnen Schnitt in einem Bereich mit dicken Ligamenten.
einen Teil der Probe bei ho¨herer Vergro¨ßerung (Abbildung 4.27a). Der Durchmesser
der Goldligamente betra¨gt etwa 40nm. Auf den Ligamenten beﬁnden sich reichlich
TiO2-Partikel. Wa¨hrend sich einige der Partikel ganz im Epoxidharz beﬁnden, liegen
andere direkt auf der Goldoberﬂa¨che. Die Partikel haben eine Gro¨ße von ca. 5nm. In
Abbildung 4.27b) ist ein vergro¨ßerter Ausschnitt aus einem Bereich mit einem dicke-
ren Ligament gezeigt. In der unmittelbaren Umgebung des dicken Ligaments sind fast
keine TiO2-Partikel. Am Bildrand sind einige du¨nne Ligamente zu sehen, an deren
Oberﬂa¨che sich Partikel beﬁnden. Dies ist in Einklang mit der Vermutung, dass das
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Abbildung 4.27.: a)TEM-Aufnahme des nanoporo¨sen Goldes b) TEM-Aufnahme eines Be-
reichs mit dickem Ligament. c) STEM-Aufnahme. d) Abbildung c mit vera¨ndertem Kontrast
TiO2 einen die Struktur stabilisierenden Eﬀekt haben ko¨nnte. Im na¨chsten Abschnitt
wird die Verteilung der Partikel in den Bereichen mit du¨nnen bzw. dicken Ligamen-
ten noch genauer mittels analytischer Methoden untersucht. Abbildung 4.27c) zeigt
eine STEM-Aufnahme aus einem Bereich in etwa gleicher Gro¨ße, wie in a). Aufgrund
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der hohen Ordnungszahl von Gold sind die Goldligamente sehr deutlich zu erken-
nen. Du¨nnere Teile der Ligamente erscheinen etwas dunkler, dickere etwas heller. Das
starke Goldsignal fu¨hrt allerdings dazu, dass bei den Standardeinstellungen fu¨r Ka-
merala¨nge und Kontrast die TiO2-Partikel kaum bzw. gar nicht zu erkennen sind. Bei
vera¨ndertem Kontrast (Abbildung 4.27d)) sind die Partikel zwischen den Ligamenten
sichtbar.
Um detaillierte Informationen u¨ber die Struktur zu erhalten, wird ein Hochauﬂo¨sungsbild
betrachtet (Abbildung 4.28a)). In dem Bild sind Teile von zwei Goldligamenten zu
erkennen (dunkelgrau). Dabei sind auch die Positionen der Goldatome sichtbar. Zwi-
schen den Goldligamenten beﬁndet sich das Epoxidharz (hellgrau), dessen Struktur
amorph ist. In dem Epoxidharz sowie auf dem Rand der Goldligamente sind an ei-
nigen Stellen Gitternetzebenen sichtbar. Um den gezeigten Bereich genauer zu ana-
lysieren, wurden von drei verschiedenen Stellen (b,c,d) EDX-Spektren (Abbildungen
4.28b),c),d)) aufgenommen. Dabei wurde der TEM-Modus verwendet und der Elek-
tronenstahl auf kreisfo¨rmige Bereiche zusammengezogen, welche durch die Kreise in
Abbildung 4.28a) markiert sind. Bei den Stellen b und d, welche hauptsa¨chlich den
Bereich zwischen den Ligamenten umfassen, ist ein starkes Ti und O Signal, sowie
ein starkes Kohlenstoﬀsignal zu erkennen. Bei der Stelle c, die auf dem Goldligament
liegt, ist im Wesentlichen nur ein starkes Goldsignal vorhanden. Das Kohlenstoﬀsi-
gnal wird in dem amorphen Epoxdidharz ereugt. Das Kupfersignal in den Spektren
entsteht wahrscheinlich durch Streuung von Elektronen am Probenhalter. Das Ti-
Signal beweist, dass die Gitternetzebenen zu titanhaltigem Material geho¨ren, denn
das Epoxidharz an sich entha¨lt kein Titan. Das Sauerstoﬀsignal weist darauf hin, dass
es sich um eine Titanoxid-Verbindung handeln ko¨nnte. Allerdings ist EDX nicht sehr
gut zur Messung sehr leichter Elemente, wie Sauerstoﬀ geeignet. Daher wird die Sauer-
stoﬀverteilung spa¨ter noch mit EELS untersucht, um zuverla¨ssigere Aussagen treﬀen
zu ko¨nnen. Die sichtbaren Gitternetzebenen in dem Epoxidharz sowie auf dem Rand
der Goldligamente ko¨nnten also zu TiO2-Partikeln geho¨ren. Da die TiO2-Partikel im
Epoxidharz zufa¨llig orientiert sind, sind unterschiedliche Netzebenenabsta¨nde sichtbar
(je nachdem welche Netzebenen sich gerade in Bragg-Reﬂektions-Stellung beﬁnden).
Des Weiteren ist zu beachten, dass die Dicke der Ultramikrotomschnitte bei mindes-
tens 50nm liegt, daher ko¨nnen entlang der in Elektronenstrahlrichtung projizierten
Distanz mehrere Partikel liegen. So sind u.U. Netzebenen verschiedener Partikel an ei-
ner bestimmten Bildposition sichtbar (wie in der unteren Mitte in Abbildung 4.28a)).
An der blau markierten Stelle z.B. sieht man eine U¨berlagerung der Gitternetzebenen
des Goldes mit Gitternetzebenen eines Partikels. Zudem u¨berlagert das amorphe Si-
gnal des Epoxidharzes das kristalline Signal von den Partikeln. Dies fu¨hrt zu einem
verschlechterten Kontrast
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Abbildung 4.28.: a) TEM-Aufnahme bei hoher Vergro¨ßerung b) EDX-Spektrum aus Bereich
b c) EDX-Spektrum aus Bereich c d) EDX-Spektrum aus Bereich d
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beim Abbilden der Netzebenen. Um die Phase zu untersuchen, in der das TiO2 kristalli-
Abbildung 4.29.: HR-TEM Aufnahme mit Linienproﬁl entlang der Normale der {101}-
Netzebenen. Der Netzebenenabstand aus dieser Einzelmessung betra¨gt: 0.35nm± 0.01nm.
siert, wurden in HRTEM-Aufnahmen die gro¨ßten vorkommenden Netzebenenabsta¨nde
untersucht. Fu¨r den mittleren gro¨ßten Netzebenenabstand von neun untersuchten Par-
tikeln, ergab sich ein Wert von 0.36nm± 0.01nm. Abbildung 4.29 zeigt einen solchen
Partikel und ein dazugeho¨riges Linienproﬁl. Der gemessene Wert stimmt im Rahmen
des Messfehlers gut mit dem theoretischen Wert von 0.35nm fu¨r die {101}-Netzebenen
in Anatase-Phase u¨berein. Der gro¨ßte vorkommende Netzebenenabstand in der Rutil-
Phase (0.324nm) [61] kann im Rahmen des Fehlers ausgeschlossen werden. Der theo-
retische Wert fu¨r die {101}-Netzebenen in Anatase wurde mit Gleichung 4.4 [62] be-
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rechnet.
1
d2
=
h2 + k2
a2
+
l2
c2
h2 + k2 = 1, 2, 4, 5, 8, 9, 10, 13, 16, 17, 18, 20 (4.4)
Anatase hat eine tetragonale Kristallstruktur mit den Gitterparametern a = 0.3785nm
und c = 0.9514nm [63].
Abbildung 4.30.: a) HR-TEM Aufnahme. b) Vergro¨ßerung des in a rot markierten Bereichs.
In Abbildung 4.30a) ist ein weiteres Hochauﬂo¨sungsbild zu sehen. In der Vergro¨ßerung
(Abbildung 4.30b)) kann man deutlich erkennen, dass es zwischen dem Gold und dem
TiO2 eine kristalline Grenzﬂa¨che gibt. Man kann also annehmen, dass der abgebildete
TiO2-Partikel an das Gold chemisch gebunden ist.
4.6.2. Untersuchung mit analytischer Transmissionselektronenmikroskopie
Im Folgenden wird die Verteilung des TiO2 auf der inneren Oberﬂa¨che des Goldes mit
EFTEM untersucht. Zuvor wurden bereits EDX-Spektren betrachtet, in denen in dem
Bereich mit den Partikeln ein Ti- und O-Signal vorhanden war. In Abbildung 4.31a) ist
ein EELS-Spektrum der Probe im Bereich zwischen ca. 440 eV und 640 eV zu sehen.
Die Kante des Titan ist sehr deutlich zu erkennen. Die Sauerstoﬀkante ist nur sehr
schwach ausgepra¨gt, hebt sich jedoch aufgrund der langen Integrationszeit signiﬁkant
vom Rauschen ab. In den Abbildungen 4.31b) und 4.31c) sind Karten der Elemente
Titan und Sauerstoﬀ zu sehen, die im selben Probenbereich aufgenommen wurden.
Die Belichtungszeit bei den energiegeﬁlterten Bildern betrug 100 sek beim Titan und
300 sek beim Sauerstoﬀ. Die verha¨ltnisma¨ßig lange Belichtungszeit bei dem Sauerstoﬀ
wurde gewa¨hlt, da die Kante nicht so ausgepra¨gt ist wie bei Titan. Dies fu¨hrte auch zu
einer U¨berbelichtung in einigen Bereichen, wo die Goldligamente liegen. Dies kann man
an dem periodischen ”punktgitterfo¨rmigen” Rauschen in dem Bereich der Ligamente
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erkennen. Allerdings war bei ku¨rzeren Belichtungszeiten der Sauerstoﬀ nicht zu erken-
nen. Man sieht, dass das Titan und Sauerstoﬀsignal recht gut korreliert sind. Kleine
Abweichungen an einigen Stellen ergeben sich u.U. aufgrund der U¨berbelichtung.
Abbildung 4.31.: a) EELS-Spektrum der Probe. b) EFTEM Ti-Karte. c) EFTEM O-Karte
In der pre-edge-Aufnahme (Abbildung 4.32a)) erscheint das TiO2 sehr dunkel und
kann nicht vom Epoxidharz unterschieden werden. In der post-edge-Aufnahme (Ab-
bildung 4.32b)) tra¨gt die Ti-Kante zum Signal bei, so dass die TiO2-Partikel zwischen
den Ligamenten gut erkennbar sind. Die Goldligamente sind sowohl im pre-edge als
auch im post-edge Bild gut sichtbar. Das liegt daran, dass die Goldligamente mit
40nm eine ho¨here Dicke haben als die TiO2-Partikel. Daher gibt es an der Position
der Goldligamente einen starken Beitrag zum Signal durch Mehrfachstreuung. Wie in
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Abbildung 4.32.: a) pre-edge-Aufnahme aus dem Bereich mit du¨nnen Ligamenten. b) post-
edge-Aufnahme aus dem Bereich mit du¨nnen Ligamenten c) EFTEM Ti-Karte aus dem Bereich
mit du¨nnen Ligamenten
Abbildung 4.32c) zu sehen ist, ist das TiO2 in dem Bereich mit du¨nnen Ligamenten
homogen im inneren Volumen des poro¨sen Goldes verteilt. Abbildung 4.33 ist analog
zu Abbildung 4.32. Allerdings mit dem Unterschied, dass es sich um Aufnahmen in
dem Bereich der Probe handelt, wo dickere Ligamente vorhanden sind. Wie man an
der EFTEM-Karte erkennen kann, ist in dieser Region deutlich weniger Titan vorhan-
den als in der Region mit feinerer Ligamentstruktur. Die Belichtungszeit der einzelnen
energiegeﬁlterten Aufnahmen in den Abbildungen 4.32 und 4.33 war immer auf 60 sek
eingestellt. Außerdem sind die Aufnahmen mit den selben Mikroskopeinstellungen und
vom selben Ultramikrotomschnitt entstanden.
Abbildung 4.33.: a) pre-edge-Aufnahme aus dem Bereich mit dicken Ligamenten. b) post-
edge-Aufnahme aus dem Bereich mit dicken Ligamenten c) EFTEM Ti-Karte aus dem Bereich
mit dicken Ligamenten
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Wa¨hrend bisher mittels EFTEM die Verteilung des TiO2 auf einer eher gro¨ßeren Ska-
la (≈ 1μm2) betrachtet wurde, soll nun die Struktur auf den Ligamenten (Skala:
≈ 100nm · 100nm) betrachtet werden. Insbesondere ist von Interesse, ob eine sehr
du¨nne TiO2-Schicht die Ligamente u¨berzieht.
Abbildung 4.34.: a) TEM-Aufnahme der untersuchten Stelle b) EFTEM Karte der Ti-
Verteilung. Die rote Markierung entspricht in etwa dem markierten Bereich aus a c) TEM-
Aufnahme bei ho¨herer Vergro¨ßerung. Der sichtbare Bereich entspricht in etwa dem markierten
Bereich in a und b.
Abbildung 4.34a) zeigt eine TEM-Aufnahme der TTIP-Probe in der einige Goldliga-
mente sowie TiO2-Partikel zu sehen sind. In Abbildung 4.34b) ist eine mittels EFTEM
erstellte Ti-Karte zu sehen. Das rote Quadrat markiert in den Bildern jeweils den sel-
ben Probenbereich. Der Bereich, der in der Ti-Karte zu sehen ist, ist gegenu¨ber dem
Bereich aus der TEM-Aufnahme etwas verschoben. Abbildung 4.34c) zeigt eine TEM-
Aufnahme bei ho¨herer Vergro¨ßerung, die aus dem rot markierten Bereich stammt. An
der Position des roten Pfeils ist sowohl in der EFTEM Ti-Karte als auch in der ver-
gro¨ßerten TEM-Aufnahme kein Titan erkennbar. In Abbildung 4.35a) ist die Position
eines Linescans eingezeichnet, dessen Proﬁl in 4.35b) zu sehen ist. In etwa der Mitte
des Proﬁls ist deutlich ein Ti-Signal vorhanden. Am Anfang und am Ende des Lines-
cans ist allerdings unter Beru¨cksichtigung des Rauschens kein signiﬁkantes Ti-Signal
zu erkennen.
4.6.3. Tomographische Rekonstruktion der 3D-Struktur der Probe
Im Folgendem soll die dreidimensionale Struktur des nanoporo¨sen Goldes rekonstru-
iert werden. Dazu wurde eine Kippserie in einem Winkelbereich von ±60◦ in 2◦
Schritten bei einer 640000x Vergro¨ßerung aufgenommen. Damit sich das Signal der
TiO2-Partikel genug vom Signal des Epoxidharz abhebt, wurde eine Kamerala¨nge von
378mm verwendet. Als Rekonstruktionsmethoden wurden WBP und SIRT verwendet.
Abbildung 4.36b) zeigt die Orthoslice-Ansicht der tomographischen Rekonstruktion
aus Abbildung 4.36a). Es wurde eine Segmentierung des rekonstruierten Volumens
durchgefu¨hrt. Auf diese Weise konnten alle Teile des Volumens na¨herungsweise ent-
weder Gold, TiO2 oder Epoxidharz zugeordnet werden. Abbildung 4.36c) zeigt eine
isosurface-Visualisierung des segmentierten Volumens. Um Rekonstruktionsartefakte
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Abbildung 4.35.: a) EFTEM Karte der Ti-Verteilung (wie 4.34b, nur mit Linescan). b) Proﬁl
entlang des Linescans.
zu vermeiden, welche am Rand der Rekonstruktion im Vergleich zu dem Signal der
tatsa¨chlichen Struktur stark ins Gewicht fallen, wurden nur 64 von 208 Schnitten zur
Visualisierung verwendet. Daher ist die in Abbildung 4.36a) projizierte Probendicke
gro¨ßer als beim rekonstruierten Volumen in Abbildung 4.36c). In Abbildung 4.36a)
und b) sind die Goldligamente weiß, das TiO2 grau und das Epoxidharz schwarz.
In Abbildung 4.36c) hingegen sind die Goldligamente gelb, das TiO2 grau und das
Epoxidharz transparent. Wie zu erkennen, liegen einige der TiO2-Partikel im Epoxid-
harz zwischen den Ligamenten, wa¨hrend andere mit den Goldligamenten verbunden
sind. Die sehr du¨nnen grauen Schichten in Abbildung 4.36c) stellen wahrscheinlich
ein Artefakt, aufgrund der verwischten Intensita¨tskante der Goldligamente, dar. Bei
der erreichten Auﬂo¨sung ko¨nnen eventuell vorhandene extrem du¨nne TiO2-Schichten
deshalb nicht aufgelo¨st werden.
Abbildung 4.36.: a) STEM-Aufnahme des Bereichs, der fu¨r die Rekonstruktion verwendet
wurde (gea¨nderter Kontrast). b) Orthoslice-Visualisierung (Ein Schnitt) des Bereichs aus a. c)
Isosurface-Visualisierung nach der Segmentierung
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4.6.4. Diskussion
Abschließend sollen alle Informationen, die in diesem Kapitel zusammengetragen wur-
den, diskutiert werden, um ein ganzheitliches Bild der Struktur der Probe zu erhalten.
In den U¨bersichtsaufnahmen waren grundsa¨tzlich zwei verschiedene Bereiche zu unter-
scheiden. Erstens: Bereiche, in denen nur die du¨nnen, etwa 40nm dicken Ligamente lie-
gen. Zweitens: Bereiche, in denen dickere Ligamente (100nm oder mehr) vorkommen.
Mittels EFTEM konnte gezeigt werden, dass in den Regionen mit dickeren Ligamen-
ten nur sehr wenig TiO2-Partikel vorhanden sind. Dies stu¨tzt die Annahme, dass das
Titandioxid auch bei ho¨heren Temperaturen die Golddiﬀusion behindert und damit
die nanoporo¨se Struktur stabilisiert. Wa¨hrend die Struktur der Goldligamente relativ
klar sichtbar ist, ist z.B. die Sto¨chiometrie der Partikel nicht so einfach zuga¨nglich.
Allerdings kann man aufgrund der analytischen Ergebnisse davon ausgehen, dass es
sich auf jeden Fall um TiOx-Partikel handelt. Dafu¨r spricht, dass im EDX an der
Position der Partikel klare Titan- und Sauerstoﬀsignale zu erkennen sind. Dass das
Sauerstoﬀsignal eventuell vom Epoxidharz stammt, kann ausgeschlossen werden, da
in einem EDX-Spektrum (Anhang: Abbildung A.1b)) von im Epoxidharz eingebette-
tem reinem nanoporo¨sem Gold keine Sauerstoﬀkante sichtbar ist. Im EELS-Spektrum
der TTIP-Probe liegt sowohl eine klare Titankante als auch eine schwache Sauerstoﬀ-
kante vor. In EFTEM sind die Signale von Titan und Sauerstoﬀ zu dem auch noch
korreliert. Es stellt sich jedoch die Frage, ob es sich tatsa¨chlich um TiO2 handelt.
Die Tatsache, dass sich die Absta¨nde der gro¨ßten in den Aufnahmen vorkommenden
Netzebenen, den {101}-Netzebenen von Anatase zuordnen lassen, spricht dafu¨r. Auch
Raman-Messungen weisen auf das Vorhandensein von Anatase hin (Kapitel Stand der
Forschung). Um die Struktur des TiO2 auf den Ligamenten zu untersuchen, wurden
TEM- und EFTEM-Aufnahmen verglichen. Auch wenn auf den Ligamenten viele Par-
tikel liegen, so gibt es einige Stellen ohne Titan bzw. an denen der Titangehalt unter
der Nachweisgrenze liegt. Dies zeigen die Aufnahmen in Abbildung 4.34. Denn es gibt
Stellen, an denen weder im TEM-Modus bei hoher Vergro¨ßerung noch in einer EFTEM
Ti-Karte des selben Bereichs Titan nachweisbar ist. Allerdings kann das Vorhandensein
einer z.B. 1 Monolagen dicken Titandioxidschicht nicht ausgeschlossen werden. Denn
die EFTEM-Karten weisen ein gewisses Rauschen auf (Abbildung 4.35b)). Auch die
Auﬂo¨sung der tomographischen Rekonstruktion ist nicht hoch genug, um eine solche
Schicht signiﬁkant sichtbar zu machen.
4.7. Nanoporo¨ses Gold beschichtet mit TiO2 mittels
Atomlagenabscheidung
Im Folgenden sind die Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung von
nanoporo¨sem Gold, welches mittels Atomlagenabscheidung (ALD) mit TiO2 beschich-
tet wurde, dargestellt. Die Probe wurde nach der Beschichtung noch erhitzt, um die
durch ALD entstandenen TiO2-Schichten aufzubrechen. Es wurden TEM- und STEM-
Aufnahmen gemacht, um die Struktur zu charakterisieren. Außerdem wurden EDX
und EFTEM zur qualitativen Analyse der Elementverteilung in der Probe benutzt.
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4.7.1. (Raster-)Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung
Die Struktur des nanoporo¨sen Goldes der ALD-Probe ist vergleichbar mit der Struktur
der TTIP-Probe. Abbildung 4.37a) zeigt eine TEM-Aufnahme von einem Ultramikro-
tomschnitt der ALD-Probe. Man kann die Goldligamente und das Epoxidharz erken-
nen. Es sind du¨nne Schichten auf dem Gold erkennbar, die bei ho¨herer Vergro¨ßerung
noch deutlicher sichtbar werden (Abbildung 4.37c)). Aufgenommene EDX-Spektren
(Abbildung 4.37b), 4.37d)) zeigen, dass die du¨nnen Schichten aus TiO2 bestehen.
Abbildung 4.37.: a) TEM-Aufnahme. b) EDX-Spektrum aus dem rot markierten Bereich in
a. c) TEM-Aufnahme bei ho¨herer Vergro¨ßerung. d) EDX-Spektrum aus dem rot markierten
Bereich in c.
Abbildung 4.38a) zeigt eine HRTEM-Aufnahme einer du¨nnen TiO2-Schicht. Die Struk-
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tur ist eindeutig kristallin. Das zeigt auch das Linienproﬁl in Abbildung 4.38b). Der
Gitterabstand betra¨gt hier 0.26nm und ist nicht eindeutig einer Phase zuzuordnen.
Abbildung 4.38.: a) HRTEM-Aufnahme einer TiO2-Schicht. b) Linienproﬁl entlang des rot
markierten Bereich in a. Der 10fache Netzebenenabstand betra¨gt 2.57nm.
Abbildung 4.39a) und b) zeigen, dass das TiO2 stellenweise auch in Form von Parti-
keln vorliegt. Die Gro¨ße der Partikel liegt bei etwa 5nm. In den Abbildungen 4.40a)
Abbildung 4.39.: a), b) TEM-Aufnahmen eines Partikels.
und 4.41a) sind die Partikel in ho¨herer Vergro¨ßerung zu sehen. Anhand des aus den
Linienproﬁlen (Abbildungen 4.40b) und 4.41b)) bestimmten Netzebenenabstandes von
0.35nm±0.1nm la¨sst sich, analog zum Vorgehen bei der TTIP Probe, eine Zuordnung
zu den {101}-Netzebenen von Anatase vornehmen.
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Abbildung 4.40.: a) TEM-Aufnahme bei ho¨herer Vergro¨ßerung. b) Linienproﬁl entlang des rot
markierten Bereich in a. Der 10fache Netzebenenabstand betra¨gt 3.53nm.
Abbildung 4.41.: a) TEM-Aufnahme bei ho¨herer Vergro¨ßerung. b) Linienproﬁl entlang des rot
markierten Bereich in a. Der 10fache Netzebenenabstand betra¨gt 3.53nm
4.7.2. Untersuchung mit analytischer Transmissionselektronenmikroskopie
Abbildung 4.42a) zeigt eine TEM-Aufnahme der ALD-Probe. In Abbildung 4.42 b)
ist eine EFTEM-Karte der Ti-Verteilung zu sehen. Das Titan liegt hauptsa¨chlich in
Form einer du¨nnen Schicht auf den Goldligamenten. Stellenweise ist die Schicht aufge-
brochen, so dass auch Bereiche ohne Titan bzw. Bereiche mit titanhaltigen Partikeln
vorhanden sind. Abbildung 4.42c) zeigt eine HRTEM-Aufnahme aus einem Bereich der
den roten Markierungen in a) und b) entspricht. Die kleine Lu¨cke, die innerhalb der ro-
ten Markierung auf der EFTEM Ti-Karte zu sehen ist, la¨sst sich auch im HRTEM-Bild
erahnen.
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Abbildung 4.42.: a) TEM-Aufnahme b) EFTEM Ti-Karte aus dem selben Bereich (bis auf
leichte Verschiebung) c) HRTEM-Aufnahme aus den in a und b rot markiertem Bereich.
4.7.3. Diskussion
Die Struktur der ALD-Probe unterscheidet sich von der TTIP-Probe vor allem in der
Struktur des TiO2. Aufgrund der Art der Pra¨paration, die bei der ALD angewendet
wird, liegt das TiO2 direkt nach dem ALD-Prozess in Form einer Schicht vor. Durch
das Erhitzen der Probe sollten die Schichten aufgebrochen werden, so dass es zur
Bildung von TiO2-Inseln auf den Goldligamenten kommt. Dies ist erstrebenswert, da
die Katalyse vor allem an dem Interface zwischen Gold und TiO2 stattﬁndet. Als
Ergebnis der TEM-Untersuchung ist festzustellen, dass dies nur teilweise gelungen ist,
da das TiO2 gro¨ßtenteils in Form einer Schicht vorliegt. An einigen Stellen gibt es
allerdings Lu¨cken in der Schichtstruktur. Teilweise sind auch TiO2-Partikel zu ﬁnden,
die wahrscheinlich in der Anatasephase vorliegen.
4.8. Diskussion der Ergebnisse im Zusammenhang und
Vergleich der Strukturen
An dieser Stelle sollen nicht mehr die TEM-Ergebnisse als solches diskutiert werden,
da dies bereits geschehen ist. Vielmehr soll ein kurzer Bezug zwischen dem Stand der
Forschung und den TEM-Ergebnissen hergestellt werden. Insbesondere werden Zusam-
menha¨nge zwischen Katalysemessungen und den TEM-Ergebnissen betrachtet.
Bei der Probe des nanoporo¨sen Goldes, die mit dem Nanopuder pra¨pariert wurde,
konnten TiO2-Partikel an der a¨ußeren Oberﬂa¨che nachgewiesen werden. Im Inneren
des Volumens waren keine TiO2-Partikel vorzuﬁnden. Bei der TTIP- und ALD-Probe
konnte mittels TEM gezeigt werden, dass TiO2 auch im Inneren des Volumens vorhan-
den ist. Die katalytische Aktivita¨t war hier um mehr als eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer
als bei reinem nanoporo¨sen Gold [18]. Diese Methoden stellen daher geeignete Ver-
fahren zur Erho¨hung der katalytischen Aktivita¨t durch Zusatz von Titanoxiden dar.
Dass die ALD Probe auch eine starke katalytische Aktivita¨t zeigt, ist wohl auf das
Aufbrechen der Schichten und eventuell das Vorhandensein von TiO2-Partikeln in der
Anatasephase zuru¨ckzufu¨hren. Daher sind genu¨gend Grenzﬂa¨chen von Gold und Ti-
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tandioxid vorhanden. Die Probe mit TiO2-Partikeln an der a¨ußeren Oberﬂa¨che liegt
von der katalytischen Aktivita¨t u¨ber einer Probe reinem nanoporo¨sen Goldes [54].
Dies liegt vermutlich daran, dass die TiO2-Partikel dem katalytischen Prozess an der
a¨ußeren Oberﬂa¨che dissoziierten Sauerstoﬀ zu Verfu¨gung stellen. Allerdings wurden
die katalytischen Messungen bei der Probe unter etwas anderen Rahmenbedingungen
durchgefu¨hrt, so dass die Aktivita¨t nicht direkt mit den ALD/TTIP-Proben vergleich-
bar ist. Auch fa¨llt die relative Erho¨hung der katalytischen Aktivita¨t im Vergleich zum
reinen nanoporo¨sen Gold bei der Probe mit TiO2-Partikeln an der a¨ußeren Oberﬂa¨che
geringer aus, als bei den ALD/TTIP-Proben. Das die relative Erho¨hung der katalyti-
schen Aktivita¨t deutlich geringer ausfa¨llt, erscheint plausibel angesichts dessen, dass
bei der Probe im TEM keine Partikel im Inneren des Volumens nachgewiesen werden
konnten.
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5. Untersuchung von optoelektronischen
Halbleiterstrukturen
5.1. Strukturelle Eigenschaften von MgS haltigen II-VI
basierten Mikrokavita¨ten
5.1.1. Eigenschaften der untersuchten Probe
Zwei Proben (A und B) wurden mittels Molekularstrahlepitaxie (EPI 930 twin cham-
ber system) von der AG Hommel hergestellt. DasWachstum fand auf einem GaAs(001)-
Subsrat bei einer Temperatur von 700 ◦C statt. Dabei stellt die Probe A einem ers-
ten Versuch dar. Probe B hingegen wurde mit optimierten Parametern (Temperatur,
Verha¨ltnis der II/VI-Materialien und Verspannungsmanagement) gewachsen. Zuna¨chst
wurde eine 200nm dicke GaAs-Puﬀerschicht gewachsen. Anschließend wurde die Pro-
be unter einem Ultrahochvakuum in die II-IV Kammer transferiert. Die Mikrokavita¨t
besteht aus einem unteren DBR und einem oberen DBR (Abbildung 5.1 zeigt einen
schematischen Aufbau der Probe.). Dabei dient ZnMgSSe als Material mit hohem Bre-
chungsindex. Ein MgS/CdZnSe-U¨bergitter mit kurzer Periodenla¨nge dient als Material
mit niedrigem Brechungsindex [4]. Die 3λ-Kavita¨t besteht aus ZnMgSSe mit 15 ZnSe-
Quantentro¨gen. Die DBR in beiden Strukturen haben im U¨bergitter einen MgS-Anteil
von mehr als 50%.
5.1.2. Elektronenmikroskopische Untersuchung
Mittels TEM soll eine detaillierte Analyse der Mikrokavita¨t bezu¨glich Grenzﬂa¨chenqualita¨t
und dem Vorhandensein von Defekten erfolgen. Eine geringe Defektdichte ist aus-
schlaggebend fu¨r die Qualita¨t der Struktur. Eine gute Grenzﬂa¨chenqualita¨t ist wichtig
fu¨r die Reﬂektivita¨t der Spiegel.
Fu¨r die TEM-Untersuchung wurde Probe A mittels konventionellen A¨tzens mit Ar+-
Ionen pra¨pariert. Daher nimmt die Probendicke zum Substrat hin stark zu, so dass
die Probendicke in dem Bereich des unteren DBR bei mehreren hundert Nanometern
liegen kann. Probe B wurde mittels FIB als Lamelle pra¨pariert. Der du¨nnste Teil der
Lamelle hat eine Dicke von etwa 20nm bis 50nm. Die Dicke der FIB-Probe nimmt
allerdings zum Substrat hin langsamer zu, so dass hier im Bereich des unteren DBR
eine Probendicke von etwa 150nm bis 200nm zu erwarten ist. Da aufgrund der hohen
Ionenenergien in der FIB die Oberﬂa¨che amorph wird, wurde die Probe mit niede-
renergetischen Ionen mit einer Energie von 400 eV nachgea¨tzt. Abbildung 5.2 zeigt
Hellfeldaufnahmen der Proben A (a)) und B (b)). In Hellfeldaufnahmen werden die
Defekte in der Probe sichtbar. In Probe A sind viele V-fo¨rmige Defekte vorhanden.
Die Anzahl der Defekte im unteren DBR ist geringer als im oberen DBR. Dies kann
jedoch auch an der ho¨heren Probendicke im Bereich des unteren DBR liegen, was zu
87
5. Untersuchung von optoelektronischen Halbleiterstrukturen
Abbildung 5.1.: Schematischer Aufbau der Proben A und B. Ein Paar besteht aus einem
U¨bergitter (orange) und einer MgZnSSe-Schicht (violett).
mehr sichtbaren Defekten in der Projektion fu¨hrt. In der Hellfeldaufnahme von Probe
B sind keine Defekte zu erkennen. Im Dunkelfeldbild der Probe A (Abbildung 5.3a))
ist die V-fo¨rmige Struktur der Defekte ebenfalls zu erkennen. Besonders deutlich wird
die Degradierung der Probe im Bereich mit Defekten, dabei nimmt die Degradierung
zur Oberﬂa¨che hin zu. Abbildung 5.3b) zeigt eine HRTEM-Aufnahme der Grenzﬂa¨che
zwischen dem U¨bergitter und der MgZnSSe-Schicht von Probe A. Man erkennt zwei
sich kreuzende Stapelfehler. Der Winkel zwischen ihnen betra¨gt 70.5◦ ± 0.5◦. Zudem
ist zu sehen, wie ein Stapelfehler aufgrund einer Teilversetzung abknickt. Dies unter-
streicht die Zunahme der Degradierung zur Oberﬂa¨che hin. Diese Resultate stimmen
gut mit Berichten von Bocchi et al. [5] zum Wachstum von metastabilen MgS in
Zinkblendestruktur u¨berein. Abbildung 5.4a) zeigt ein HRTEM-Aufnahme der Grenz-
ﬂa¨che zwischen dem U¨bergitter und der MgZnSSe-Schicht von Probe B. Aus den in-
nerhalb der Quadrate liegenden Bereichen wurde jeweils die mittlere Gitterkonstante
in Wachstumsrichtung bestimmt. Dies erfolgte mittels Fouriertransformation des mar-
kierten Bereichs und anschließender Bestimmung des absoluten Wertes des reziproken
Gittervektors (und Zuru¨ckrechnung auf den Gitterabstand). Die gemessenen Werte
des (001)-Gittervektors liegen in beiden Bereichen bei a = 0.56nm ± 0.01nm. Die
U¨bergitterreﬂexe sind in der Fouriertransformation des U¨bergitters (Abbildung 5.4c))
aufgrund der niedrigen Auﬂo¨sung nicht zu erkennen. Der absolute Fehler entha¨lt be-
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Abbildung 5.2.: a) Hellfeldaufnahme von Probe A. Es sind viele V-fo¨rmige Defekte zu erken-
nen, die sich durch die gesamte Struktur ziehen. b) Hellfeldaufnahme von Probe B. Es sind
keine Defekte zu erkennen.
reits den systematischen Fehler der Vergo¨ßerungskalibrierung. Daher kann man an-
nehmen, dass der zufa¨llige Fehler zwischen beiden Aufnahmen kleiner ist als 0.01nm.
Daher kann man von einem gitterangepassten Wachstum (im Rahmen des Fehlers)
ausgehen. Abbildung 5.5a) zeigt ein STEM-U¨bersichtsbild der Struktur von Probe B.
Das Substrat, der untere DBR, die Kavita¨t und der obere DBR sind klar zu erkennen.
Entgegengesetzt zum Hellfeldmodus erscheinen im STEM-Modus die U¨bergitter dun-
kel und die quaterna¨ren Schichten hell. Abbildung 5.5b) zeigt die Kavita¨t in ho¨herer
Vergro¨ßerung. Die ZnSe-Schichten erscheinen heller als die quaterna¨ren Schichten. Der
Kontrast im STEM-Modus ha¨ngt (indirekt) stark von der Ordnungszahl Z ab. Dies
ist vorteilhaft bei der Aufnahme des U¨bergitters (Abbildung 5.5c)), so dass die ein-
zelnen U¨bergitterschichten deutlich zu erkennen sind. Es wurden Linescans in Wachs-
tumsrichtung durchgefu¨hrt, um die Homogenita¨t der Schichten zu untersuchen. Das
Ergebnis der Bestimmung der Schichtdicken des unteren DBR (aus Abbildung 5.5a))
ist in Abbildung 5.6 gezeigt. Das Wachstum der ersten fu¨nf Schichten ist mit Hilfe
von in-situ-Reﬂektometrie manuell kalibriert. Danach wird eine automatisierte Wachs-
tumsprozedur durchgefu¨hrt. Die Schichtdicke der einzelnen Schichten variiert senkrecht
zur Wachstumsrichtung um weniger als 1nm. D.h. das Wachstum der Schichten ist
sehr gleichma¨ßig erfolgt. Eine a¨hnliche Bestimmung der Schichtdicke der aktiven ZnSe-
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Abbildung 5.3.: a) Dunkelfeldaufnahme von Probe A. Die Struktur ist zur Oberﬂa¨che hin stark
degradiert. b) HRTEM-Aufnahme, in der ein V-fo¨rmiger Defekt zu sehen ist. Die Stapelfehler
wandern entlang der (111) Gleitebenen bei einem typischen Winkel von 70.5◦ ± 0.5◦ [5]
Abbildung 5.4.: a) HRTEM-Aufnahme der Grenzﬂa¨che zwischen U¨bergitter und ZnMgSSe-
Schicht der Probe B. b) Fouriertransformation der quaterna¨ren Schicht. c) Fouriertransfor-
mation des U¨bergitters. Die aus den Fouriertransformationen bestimmten Gitterabsta¨nde in
Wachstumsrichtung sind fu¨r b und c identisch.
Schichten fu¨hrt zu einem Wert von: 6.6nm±0.4nm. Daher wurde auch hier eine gute
Qualita¨t der Grenzﬂa¨chen erreicht.
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Abbildung 5.5.: a) STEM-U¨bersichtsbild der optimierten Mikrokavita¨t (Probe B). b) Ver-
gro¨ßerte Darstellung der Kavita¨t. c) Vergro¨ßerte Darstellung des U¨bergitters.
5.1.3. Vergleich mit XRD-Messungen
Sowohl Probe A als auch Probe B wurden von S. Klembt [3] mittels HRXRD unter-
sucht. Abbildung 5.7 zeigt ω/2θ scans des symmetrischen Reﬂexes (004). Bei Probe
A liegt sowohl bei dem U¨bergitter als auch bei der quaterna¨ren Schicht eine Gitter-
fehlanpassung von 0.64% vor. Im Gegensatz dazu ist bei Probe B das Gitter perfekt
auf das GaAs substrat angepasst. Die leicht erho¨hte Intensita¨t von Probe B nah am
GaAs Subsrat und bei kleinen Winkeln wird von den 15 ZnSe Schichten in der Kavita¨t
verursacht.
5.1.4. Diskussion
Es konnte gezeigt werden, dass es mo¨glich ist, MgS-basierte Mikrokavita¨ten in sehr
guter Qualita¨t herzustellen (Probe B). Sowohl im TEM-Modus als auch im XRD zeigte
Probe B (im Unterschied zu Probe A) eine sehr gute Gitteranpassung an das GaAs
Substrat. Außerdem war in den TEM-Aufnahmen zu sehen, dass die Entstehung von
Defekten bei Probe B weitgehend unterdru¨ckt war. Daher kann man folgern, dass
man bei Wahl der richtigen Wachstumsparameter Schichtstrukturen mit einer guten
Grenzﬂa¨chenqualita¨t und gleichma¨ßiger Schichtdicke herstellen kann, sofern es gelingt,
die Entstehung von Defekten und damit das Kristallisieren der MgS-haltigen Schichten
in der Kochsalzstruktur (statt Zinkblendestruktur) zu verhindern. Essentiell hierfu¨r
ist eine gute Gitteranpassung an die Gitterkonstante des Substrats sowie eine hohe
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Abbildung 5.6.: Die Fehlerbalken geben die Variation der Schichtdicken des U¨bergitters und
der quaterna¨ren ZnMgSSe-Schicht im unteren DBR von Probe B senkrecht zur Wachstums-
richtung an. Die Bestimmung erfolgte mit Hilfe von Linienproﬁlen aus nebeneinander liegenden
Linescans in Wachstumsrichtung. (Die Auswertung der Schichtdicken wurde von Gang Qian
im Rahmen seiner Masterarbeit durchgefu¨hrt, die von mir betreut wurde.)
Abbildung 5.7.: a) ω/2θ scan von Probe A. Sowohl das U¨bergitter als auch die quaterna¨re
Schicht sind kompressiv verspannt. b) ω/2θ scan von Probe B. Probe B ist gitterangepasst
zum GaAs Substrat Quelle: [3]
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Wachstumstemperatur.
5.2. STEM Simulation von InP-basierten Halbleiterstrukturen
5.2.1. Durchfu¨hrung der Simulationen
Im Folgenden sollen die fu¨r die Simulation verwendeten Parameter im Detail diskutiert
werden. Es wurden die atomaren Streuamplituden von Weickenmeier et al. [64] ver-
wendet. Die simulierte Einheitszelle hatte eine Auﬂo¨sung von 20 mal 20 Scanpunkten.
Da bei der Frozen lattice Na¨herung auch Intensita¨t außerhalb des Detektorbereichs
im k-Raum zu erwarten ist, muss die Pixel pro Einheitszelle Zahl doppelt so hoch
gewa¨hlt werden, wie bei Verwendung der Na¨herung absorptiven Potentials, damit der
k-Raum ausreichend groß ist und die Intensita¨t außerhalb des Detektors nicht auf die-
sen zuru¨ckgefaltet wird. In diesem Fall wurden 184 mal 256 Pixel pro Einheitszelle
gewa¨hlt. Damit die Strahlverbreiterung innerhalb der Probe beru¨cksichtigt wird, darf
die Superzelle nicht nur aus einer Einheitszelle bestehen. Es hat sich gezeigt, dass 9
mal 9 Einheitszellen pro Superzelle eine sinnvolle Wahl ist, da sich die Wellenfunktion
in der Objektaustrittsebene bei den simulierten Dicken nicht u¨ber diesen Bereich hin-
aus verbreitert. Als Konstante fu¨r die spha¨rische Abberation wurde entsprechend den
Mikroskopdaten des Titan 80/300 von FEI Cs = 1.2mm angenommen. Der Radius
der C2 Kondensorblende wurde so gewa¨hlt, dass ein Konvergenzwinkel von 9.0mrad
erreicht wurde. Als Defokus wurde die Scherzerbedingung z = −4.86 ·10−8m gewa¨hlt.
Außerdem lag das vom HAADF-Detektor ausgewertete Kreissegment zwischen den
Radien 33mrad und 200mrad, damit Bragg-gebeugte Elektronen den Detektor nicht
erreichen, sondern hauptsa¨chlich thermisch diﬀus gestreute Elektronen. Die inhomo-
gene Sensitivita¨t des Detektors wurde beru¨cksichtigt. Es wurden eﬀektiv acht Konﬁ-
gurationen verwendet, da als periodische Randbedingungen [x, y, z] = [2, 2, 2] gewa¨hlt
wurde. Die verwendeten Kristallparameter waren: Raumgruppe 216, die Gitterkon-
stante von InP a = 0.587nm. Die Winkel zwischen den Basisvektoren sind wegen
der Zinkblende-Struktur des InP alle 90◦. Als Basis fu¨r das Indiumuntergitter wurde
[0,0,0] und als Basis fu¨r das Phosphoruntergitter die Basis [0.25,0.25,0.25] verwen-
det. Das Gitter wurde fu¨r die 110-Zonenachse simuliert. Das Besetzungsverha¨ltnis der
Atompla¨tze der zwei unterschiedlichen Atomarten war wegen des reinen InP 1 : 1.
Die zu den Atomen zugeho¨rigen Debye-Waller-Werte waren fu¨r Indium 0.8093 A˚2 und
fu¨r Phosphor 0.7101 A˚2 [65]. Abbildung 5.8 zeigt das Ergebnis der Simulation: Die
Abha¨ngigkeit der normierten STEM-Intensita¨t von der Probendicke.
5.2.2. Validation der Simulationen
Da in dieser Arbeit das erste Mal STEMsim-Simulationen von InP basierten Struk-
turen fu¨r STEM durchgefu¨hrt werden, muss u¨berpru¨ft werden, inwiefern der durch
Vergleich der STEM Intensita¨t mit Simulationen erhaltene Dickewert mit der experi-
mentell per SEM direkt gemessenen Dicke u¨bereinstimmt. Abbildung 5.9a) zeigt die
Seitenansicht einer FIB LIFT-OUT-Lamelle. Diese wurde erstellt, indem statt des
u¨blichen Halbrings ein Viertelring verwendet wurde, so dass mit dem SEM die La-
mellenseite betrachtet werden konnte. Da die Dicke im STEM-Bild nur im reinem
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Abbildung 5.8.: Abha¨ngigkeit der normierten STEM-Intensita¨t von der Probendicke bei InP
(110-Zonenachse).
InP-Bereich gemessen werden kann, beginnt die Messung im SEM-Bild auch erst
am Ende der Platinablagerung (oranger Pfeil). Abbildung 5.9b) zeigt eine STEM-
Aufnahme einer FIB-Lamelle. Der gelbe Pfeil zeigt die Projektionsrichtung von der
SEM-Aunfahme. Die rote Linie (innerhalb des gru¨nen Bereichs) markiert die Richtung
eines Linescans am Rand der Lamelle. Innerhalb des gru¨n markierten Bereichs wurde
die Intensita¨t senkrecht zur Richtung des Linescans gemittelt. Der Linescan beginnt
am Ende der Platinablagerung (oranger Pfeil). Aus dem Linescan wurde mithilfe der
aus Abbildung 5.8 bekannten Intensita¨ts-Dicke-Abha¨ngigkeit ein Dickeverlauf der Pro-
be erstellt (Abbildung 5.10: Durchgezogene Linie). Da die SEM-Vergro¨ßerungseichung
ungenauer ist als die der STEM-Messung, muss die SEM-Skala noch geeicht werden.
Aus bereits durchgefu¨hrten Messungen [66] ist bekannt, dass die SEM-Skala um den
Faktor 2.28/2.18 ≈ 1.05 kleiner ist. Daher mu¨ssen die in Abbildung 5.9a) mit dem
SEM gemessenen Absta¨nde mit diesem Faktor multipliziert werden. Die mittels SEM
gemessenen Dickewerte sind im Vergleich zur STEM-Dickenmessung in Abbildung 5.10
dargestellt. Der Fehler von 25nm entsteht in der SEM Messung durch den grauen Be-
reich am Rand der Lamelle, wodurch sich die Kante nicht so scharf bestimmen la¨sst.
Fu¨r die Messung der Absta¨nde wurde der graue Randbereich mit einbezogen. Daher
ist anzunehmen, dass der Fehler der SEM-Messung zu einem gewissen Teil systema-
tisch ist und die Absta¨nde in Wirklichkeit bis zu 25nm kleiner sind als die gemesse-
nen Absta¨nde. Abbildung 5.11a) zeigt eine STEM-Aufnahme der Lamelle. Die rote
Markierung zeigt den Bereich aus dem die HRSTEM-Aufnahme in Abbildung 5.11b)
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Abbildung 5.9.: a) SEM-Aufnahme des Querschnitts der FIB-Lamelle. Es wurde in ver-
schiedenen Absta¨nden von der Platinablagerung die Dicke der Lamelle gemessen. b) Inten-
sita¨tslinescan in der STEM-Aufnahme der Probe. Begin des Linescans ist die Platinablagerung,
die auch in a zu sehen ist.
stammt. Man kann erkennen, dass die Probe korrekt orientiert und fokussiert ist und
die Qualita¨t des Kristalls gut ist.
Abbildung 5.10.: Vergleich zwischen SEM- und STEM-Dickenmessung
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Abbildung 5.11.: a) STEM-Aufnahme der Lamelle. b) STEM-Aufnahme mit Hochauﬂo¨sung
aus dem rot markierten Bereich in a.
5.2.3. Diskussion
Es konnte gezeigt werden, dass im Rahmen des Fehlers der SEM-Messung die Dicken-
messung mittels SEM und die STEM-Dickenmessung u¨bereinstimmen. Daher kann
die Methode, mittels Vergleich von normierten STEM-Intensita¨ten mit Intensita¨ts-
Dicke-Tabellen, die Dicke der Lamelle zu bestimmen, fu¨r das Material InP angewen-
det werden. Dies kann als Basis fu¨r weitere Bemu¨hungen genutzt werden, InP-basierte
Halbleiterstrukturen quantitativ zu untersuchen. In der SEM-Aufnahme (Abbildung
5.9a) ist zu sehen, dass die Lamelle teilweise bescha¨digt ist. Im oberen Bereich der
Lamelle beﬁndet sich eine Schicht, welche InAs entha¨lt. Diese Schicht ist anfa¨lliger
fu¨r das A¨tzen und ist daher weggea¨tzt. Teilweise wurde auch Platin wa¨hrend des
A¨tzens redeponiert. Um eine korrekte Messung zu gewa¨hrleisten, wurde fu¨r ein intak-
ter Bereich fu¨r den STEM-Intensita¨tslinescan ausgewa¨hlt. Per Hochauﬂo¨sung wurde
u¨berpru¨ft, dass der Bereich unbescha¨digt ist. Eine solche hochauﬂo¨sende Aufnahme
ist als Beispiel in Abbildung 5.11b) zu sehen.
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6. Zusammenfassung und Ausblick
Im vierten Kapitel dieser Arbeit wurden nanoporo¨se Katalysatoren auf Gold/TiO2-
Basis untersucht. Dabei wurde zuna¨chst ermittelt, welche Art der Probenpra¨paration
am besten geeignet ist. Dazu wurden die Pra¨parationsmethoden: Focused ion beam,
konventionelles A¨tzen mit Ar+-Ionen und Ultramikrotomie getestet. Von den drei
getesteten Methoden stellt die Ultramikrotom-Pra¨paration das am besten geeigne-
te Verfahren dar. Bei der FIB-Pra¨paration kam es zu einer Kontamination mit Platin,
die hinderlich ist. Bei der konventionellen Pra¨paration des im Epoxidharz eingebet-
teten nanoporo¨sen Goldes kam es zu Redeposition von abgetragenem Gold. Bei der
Ultramikrotom-Pra¨paration stellten nur der stellenweise dicke Kohlenstoﬀﬁlm sowie
die Mo¨glichkeit, dass Partikel von der Oberﬂa¨che in das Harz wandern ko¨nnen, ein
Problem dar. Die Struktur des Goldes ist bei der Ultramikrotompra¨paration jedoch,
durch die Einbettung ins Epoxidharz, geschu¨tzt.
Als Na¨chstes war es wichtig, die Parameter fu¨r die tomographische Rekonstruktion zu
optimieren, um die Qualita¨t der Rekonstruktion zu verbessern. Dabei stellte sich her-
aus, dass der Wahl der Kamerala¨nge eine wichtige Bedeutung zukommt. Bei der rein
qualitativen Rekonstruktion der Struktur von terna¨ren Proben (Gold, TiO2, Epoxid-
hartz) mit sehr kleinen TiO2-Partikeln (1− 10nm-Gro¨ßenordnung) empﬁehlt es sich,
eine hohe Kamerala¨nge (z.B. 378mm) zu wa¨hlen. Bei Strukturen auf gro¨ßeren Skalen
(10− 100nm-Gro¨ßenordnung) ist die Wahl einer kleinen Kamerala¨nge von 77mm am
sinnvollsten. Im Bereich 5 − 20nm kann es eventuell sinnvoll sein, einen Wert zwi-
schen 77mm und 378mm zu verwenden. Außerdem wurde der Eﬀekt der Wahl der
Anzahl der SIRT-Iterationen und der Einﬂuss der Transformation der Intensita¨ten auf
die Auﬂo¨sung untersucht. Die Wahl der Anzahl der SIRT-Iterationen beeinﬂusst die
Auﬂo¨sung und damit die Qualita¨t der Rekonstruktion. Es wurde gezeigt, dass bei den
vorliegenden bina¨ren Proben die Auﬂo¨sung bei 20 SIRT-Iterationen ho¨her ist als bei
10 SIRT-Iterationen. Allerdings nimmt die Sichtbarkeit von kleinen TiO2-Partikeln
bei 20 SIRT-Iterationen ab, so dass hier eine Wahl von 10 SIRT-Iterationen sinnvoll
ist. Durch eine Transformation der Intensita¨ten konnte ebenfalls eine Verbesserung
der Auﬂo¨sung erreicht werden. Außerdem ist das Bildsignal in den Projektionen nach
der Transformation nicht mehr die STEM-Intensita¨t, sondern Absorptionsparameter
mal Probendicke (μt). Daher kann man in der Rekonstruktion in den einzelnen Berei-
chen der Probe den Absorptionsparameter μ messen. Dies kann als Grundlage fu¨r eine
Quantiﬁzierung genutzt werden.
Um zuna¨chst das Materialsystem Gold/TiO2, insbesondere die Grenzﬂa¨che, in ver-
einfachter Form zu untersuchen, wurden Goldpartikel mit einem mittleren Durch-
messer von 25 nm auf einen TiO2-Einkristall aufgetragen. Es wurden sowohl eine
Goldpartikel/TiO2-Einkristall Probe ohne vorherige Entfernung der Ligandenhu¨lle als
auch eine entsprechende Probe, bei der durch Erhitzen in einer Wasserstoﬀatmospha¨re
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die Hu¨lle entfernt wurde, untersucht. Dabei wurden Hinweise darauf gefunden, dass
bei der nicht erhitzten Probe noch eine Ligandenhu¨lle vorhanden ist, welche eine ato-
mare Bindung zwischen dem Gold und dem TiO2 verhindert. Bei der erhitzten Probe
hingegen schien die Ligandenhu¨lle verschwunden zu sein und teilweise eine atomare
Bindung zwischen Gold und TiO2 vorhanden zu sein.
Der ersten Probe aus nanoporo¨sem Gold wurden TiO2-Partikel mit einer Gro¨ße von
weniger als 100nm hinzugefu¨gt. Es wurden die a¨ußere als auch die innere Oberﬂa¨che
auf das Vorhandensein von TiO2 untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass an der
a¨ußeren Oberﬂa¨che des nanoporo¨sen Goldes TiO2-Partikel mit einer Gro¨ße zwischen
30nm und 100nm vorliegen. An der inneren Oberﬂa¨che waren TiO2-Partikel weder
erkennbar noch analytisch nachweisbar. Vermutlich sind die Partikel zu groß, um in
die Porenstruktur einzudringen. In den TEM-Aufnahmen der nanoporo¨sen Struktur
ist zu erkennen, dass die Goldligamente etwa eine Dicke von 40nm haben.
Die na¨chste Probe bestand aus nanoporo¨sem Gold, welches durch Flu¨ssigimpregnierung
mit Titanisopropoxid mit TiO2 beschichtet wurde. Das beschichtete Gold wurde mit
einer Temperaturrampe von 6 ◦C/min auf eine Temperatur von 400 ◦C erhitzt. Bei
dieser Temperatur wurde es 60min lang aktiviert. Es waren grundsa¨tzlich zwei ver-
schiedene Bereiche poro¨sen Goldes in der Probe vorzuﬁnden. Erstens: Bereiche, in
denen nur die du¨nnen, etwa 40nm, dicken Ligamente liegen. Zweitens: Bereiche, in
denen dickere Ligamente (100nm oder mehr) vorkommen. Mittels EFTEM konnte
gezeigt werden, dass in den Regionen mit dickeren Ligamenten, nur sehr wenig TiO2-
Partikel vorhanden sind. Im Bereich der du¨nnen Ligamente waren die TiO2-Partikel
gleichma¨ßig in der Probe verteilt und hatten eine Gro¨ße von etwa 5nm. Dies stu¨tzt
die Annahme, dass das Titandioxid auch bei ho¨heren Temperaturen die Golddiﬀusion
behindert und damit die nanoporo¨se Struktur stabilisiert. Es konnte gezeigt werden,
dass die TiO2-Partikel in der Anatasephase vorliegen. Außerdem besteht zwischen dem
Gold und dem TiO2 eine kristalline Grenzﬂa¨che, d.h. es liegt eine atomare Bindung
zwischen dem Gold und den TiO2-Partikeln vor. Die dreidimensionale Struktur der
Probe wurde rekonstruiert. Es zeigte sich, dass sowohl TiO2-Partikel auf den Goldli-
gamenten als auch im Epoxidharz zwischen den Ligamenten liegen. Ob eine sehr du¨nne
Schicht aus TiO2 die Probe u¨berzieht, konnte weder mittels analytischer TEM noch
mittels Tomographie festgestellt werden.
Die letzte untersuchte nanoporo¨se Goldprobe war mittels ALD mit TiO2 beschichtet.
Die Probe wurde nach der Beschichtung noch erhitzt, um die durch ALD entstande-
nen TiO2-Schichten aufzubrechen. HRTEM-Aufnahmen und EDX-Messungen zeigten,
dass die Goldligamente in der Probe gro¨ßtenteils mit einer Schicht aus kristallinem
TiO2 u¨berzogen sind. Es sind jedoch auch Lu¨cken in der Schichtstruktur vorhanden.
Dies wurde aus dem Vergleich von konventionellen TEM-Aufnahmen und EFTEM-
Aufnahmen ersichtlich. Teilweise sind auch TiO2-Partikel zu ﬁnden, die wahrscheinlich
in der Anatasephase vorliegen, da sich die im HRTEM gemessenen Gitterabsta¨nde den
{101}-Netzebenen von Anatase zuordnen ließen.
Im fu¨nften Kapitel dieser Arbeit wurden optoelektronische Halbleiterstrukturen un-
tersucht. Im ersten Teil ging es um die Struktur von MgS-basierten Mikrokavita¨ten. Es
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gab zwei Proben: A und B, die mittels Molekularstrahlepitaxie gewachsen wurden. Pro-
be A zeigte eine hohe Zahl an V-fo¨rmigen Defekten. In HRTEM-Aufnahmen von Probe
A waren zwei sich kreuzende Stapelfehler zu erkennen. Der Winkel zwischen den Sta-
pelfehlern betra¨gt 70.5◦±0.5◦. Die Defekte fu¨hrten zu einer Degradierung der Probe zur
Oberﬂa¨che hin. Es konnte gezeigt werden, dass durch Optimierung der Wachstumspa-
rameter in Probe B die Defekte vermieden werden konnten. Aus HRTEM-Messungen
ging hervor, dass Probe B gitterangepasst an das GaAs-Substrat gewachsen ist. Dies
wurde auch durch XRD-Messungen besta¨tigt. Messungen der Schichtdicken des DBR
zeigten außerdem, dass die Qualita¨t der Grenzﬂa¨chen zwischen den DBR-Schichten
sehr gut ist und die Schichten eine gleichma¨ßige Dicke haben.
Im zweiten Teil des fu¨nften Kapitels ging es um die STEM Simulation von InP-
basierten Halbleiterstrukturen. Es wurde fu¨r das Material InP eine Intensita¨ts-Dicke-
Tabelle fu¨r die < 110 >-Zonenachse simuliert, die mit experimentell gemessenen
normierten Intensita¨ten verglichen werden kann, um die Dicke der Probe zu ermit-
teln. Dass die Simulationen korrekt sind, wurde folgendermaßen veriﬁziert: Aus einer
STEM-Aufnahme wurde der Verlauf der Probendicke am seitlichen Rand der unter-
suchten Lamelle bestimmt. Anschließend wurde direkt mittels SEM an mehreren Stel-
len die Probendicke in der seitlichen Projektion gemessen. Dabei stimmten beide Mes-
sungen im Rahmen eines Fehlers von 25nm u¨berein. Allerdings war davon auszugehen,
dass ein großer Teil dieses Fehlers einem systematischen Fehler bei der SEM-Messung
zu Grunde lag. Daher ist davon auszugehen, dass die STEM-Messung der Probendicke
durchaus genauer ist als der Fehlerbereich.
Ausblick Im Kapitel quantitative Tomographie wurde fu¨r 30nm dicke Goldkristalle
fu¨r verschiedene Kippwinkel der Absorptionsparameter μ bestimmt. Bei der verwen-
deten Kamerala¨nge von 196mm zeigte sich eine deutliche Variation von μ mit dem
Kippwinkel. Fu¨r eine sinnvolle quantitative Anwendung muss μ als konstanter Mate-
rialparameter natu¨rlich unabha¨ngig vom Kippwinkel sein. Hier ko¨nnten in Zukunft Si-
mulationen mit 77mm Kamerala¨nge durchgefu¨hrt werden, um Fehler durch Beugungs-
kontrast zu minimieren. Sollte bei 77mm Kamerala¨nge μ anna¨hernd unabha¨ngig vom
Kippwinkel sein, ko¨nnte man die Simulationen z.B. durch einen Vergleich einer Dicken-
messung mittels STEM und der Probendicke, die sich aus der tomographischen Rekon-
struktion ergibt, validieren. Analog ko¨nnte man auch bei den InP-basierten Halbleitern
vorgehen, damit man in der Lage ist, mittels Tomographie μ zu messen. Simuliert und
validiert man den Parameter μ auch fu¨r InAs- und InPAs-Kristalle, ko¨nnte man drei-
dimensionale Konzentrationskarten von InPAs/InP-Halbleiterstrukturen erstellen. Ein
anderer Punkt ist, dass fu¨r die durchgefu¨hrten tomographischen Messungen nur ein
Probenhalter zur Verfu¨gung stand, der einen Winkelbereich von ±70◦ abdeckt. Um das
Problem der Missing Wedge zu beheben, ko¨nnten die Messungen an einem Mikroskop
mit einem 360◦ Halter durchgefu¨hrt werden.
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A. Anhang
A.1. EDX-Spektrum von purem nanoporo¨sen Gold
eingebettet in Epoxidharz
Abbildung A.1b) zeigt das EDX-Spektrum, welches aus dem Bereich stammt, der
in Abbildung A.1a) gezeigt ist. Wie man erkennen kann, hat das Epoxidharz kein
Sauerstoﬀsignal.
Abbildung A.1.: a)TEM-Aufnahme des in Epoxidharz eingebetteten nanoporo¨sen Goldes b)
EDX-Spektrum aus dem in a gezeigten Bereich.
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